Untersuchung von Dünnschichtsystemen mittels Elektronenstrahl-Mikroanalyse by Gorfu, Paulos
Untersuchung von Dünnschichtsystemen,Gorfu Diss.A Seite 1 von 102 
Untersuchung von Dünnschichtsystemen 
mittels Elektronenstrahl-Mikroanalyse 
 
Der Fakultät Elektrotechnik des 
Wissenschaftlichen Rates der 








Dipl.-Ing. Paulos Gorfu, 
geb. am 7. 1. 1962 in Asmara (Äthiopien) 
 
Tag der Einreichung: 2. Oktober 1991 
 
Tag der Verteidigung: 10.  April 1992 
 
Gutachter: 
 Prof. Dr. rer. nat. habil. G. Blasek 
 Prof.Dr.rer.nat.habil. G. Leonhard 
 Dr.rer.nat.habil. S. Däbritz 
 
 
Vorsitzender der Prüfungskommission: 
 
Prof.Dr.-Ing.habil. G. Hofmann 
 





1. Einleitung .................................................................................................................... 7 
1. 1. Einordnung und Bedeutung der ESMA dünner Schichten ................................. 7 
1.2. Dünne Schichten in der Elektroniktechnologie ....................................................... 7 
1.3. Forderungen bei der Analyse dünner Schichten mittels ESMA .............................. 8 
1.4. Aufgabenstellung ..................................................................................................... 9 
2. ESMA von Massivproben ......................................................................................... 10 
2.1. Allgemeine Grundlagen .................................................................................... 10 
2.2. Einteilung der quantitativen Methoden der ESMA ............................................... 12 
2.3. Die ZAF-Methode der quantitativen ESMA .......................................................... 15 
2.3.1. Die Notwendigkeit der ZAF-Korrektur .......................................................... 15 
2.3.2. Die Ordnungszahlkorrektur ............................................................................ 16 
2.3.3. Die Rückstreukorrektur ............................................................................. 18 
2.3.4. Die Absorptionskorrektur ............................................................................... 19 
2.3.5. Die Fluoreszenzkorrektur ................................................................................ 20 
2.4. Peak/Untergrund-Verhältnis massiver Proben ....................................................... 23 
2.5. Die Methoden mit der Tiefenverteilungsfunktion ϕi(ρz) ....................................... 27 
3. Grundlagen der Dünnschicht-ESMA ........................................................................ 30 
3. 1. Allgemeines .......................................................................................................... 30 
3.2. Das Modell für "sehr dünne Schichten" ................................................................. 31 
3.3. Dünnschichtmodelle mit mittlerer Durchdringungsenergie .............................. 33 
3.4. Tiefenverteilungsfunktion für die Dünnschichtanalyse ......................................... 34 
3.5. Vielschichtmodelle in der ESMA .......................................................................... 36 
3.6. Diskussion bisheriger Modelle .............................................................................. 37 
3.7. Ein neues quantitatives ESMA-Modell für dünne Schichten auf der Basis von 
Peak/ Untergrund-Verhältnissen ................................................................................... 37 
4. Dünnschichtmodell mittels Peak/Untergrund-Verhältnissen .................................... 38 
4.1. Die mittlere Durchdringungsenergie ................................................................. 38 
4.2. Berechnung der Ionisationen für eine dünne Schicht ............................................ 40 
4.3. Berechnung der Bremsstrahlungsphotonen für eine dünne Schicht ...................... 43 
4.4. Rückstreukorrektur für eine dünne Schicht ........................................................... 45 
4.5. Absorptionskorrektur einer dünnen Schicht .......................................................... 46 
4.6. Das Dünnschichtprogramm LAYER ..................................................................... 48 
4.7. ESMA-Messungen an Dünnschichtproben und deren Auswertung ...................... 51 
4.8. Diskussion der Ergebnisse des Dünnschichtmodells LAYER ............................... 58 
5. Untersuchung von Diffusionsvorgängen mittels ESMA .......................................... 60 
5.1. Aligemeines zur Diffusion ................................................................................ 60 
5.2. Methoden zur Untersuchung der Diffusion mittels ESMA .............................. 62 
5.3. Hochtemperatur-Elektronenstrahl-Mikroanalyse (HESMA) ................................. 65 
5.4. HESMA bei vollständig mischbaren Systemen ..................................................... 67 
5.5. HESMA bei der Bildung intermetailischer Phasen ............................................... 68 
5.5.1. Modell für HESMA bei der Bildung intermetallischer Phasen ...................... 68 
5.5.2. Meßanordnung. ............................................................................................... 72 
5.5.3. HESMA-Messungen an Dünnschichtproben .................................................. 72 
Untersuchung von Dünnschichtsystemen,Gorfu Diss.A Seite 3 von 102 
5.5.4. Auswertung der Ergebnisse der HESMA-Messungen .................................... 78 
6.    Zusammenfassung ...................................................................................................... 86 
Literatur............................................................................................................................. 88 
Anhang .............................................................................................................................. 95 
I. Berechnungsvorschrift für die Fluoreszenzausbeute ωi (s.  EGGERT u. a.) ........ 95 
II. Berechnungsvorschrift für die relative Emissionsrate qi (s.  EGGERT u. a.) ...... 96 
III. Berechnungsvorschrift für die normierte Anzahl der Oberflächenionisationen 
ϕ0≡ϕi(0) nach LOVE u. a. /31/ ...................................................................................... 96 
Danksagung....................................................................................................................... 97 
Untersuchung von Dünnschichtsystemen,Gorfu Diss.A Seite 4 von 102 
Verzeichnis der Verwendeten Symbole und Abkürzungen 
 
A  allgemeine Bezeichnung der normierten Absorptionskorrektur 
Ai, Aj  molare Masse des Elements i bzw. j 
A   mittlere molare Masse einer Probe 
aj Faktor in der Beziehung für die Anzahl der Bremsstrahlungsphotonen 
ay  Faktor in der Beziehung für die Ionisationsquerschnitte 
 
ach ,abr Faktoren in der Absorptionskorrektur für charakteristische 
Röntgenstrahlung bzw. für Röntgenbremsstrahlung nach HECKEL 
A1, ...,A5 Faktoren in der Beziehung ffir die charakteristische Fluoreszenzkorrektur 
A, B allgemeine Bezeichnung für Komponenten (Elemente) 
Axx,Byy allgemeine Bezeichnung einer intermetallischen Phase 
B Fläche des Untergrunds im Röntgenspektrum 
br Index für Bremsstrahlung 
CA, CB Konzentration der Komponente A bzw. B 
ch Index für die charakteristische Röntgenstrahlung 
const Konstante in der Beziehung für die kontinuierliche Fluoreszenzkorrektur 
d Schichtdicke 
dmj mittlere Entstehungstiefe der charakteristischen Röntgenstrahlung des 
Elements j im Substrat 
D, Deff allgemeine Bezeichnung für den Diffusionskoeffizienten bzw, den 
effektiven Diffusionskoeffizienten 





El* Energie der am Substrat rückgestreuten Elektronen beim Verlassen der 
Schicht an der Oberfläche 
El1, El2 Durchdringungsenergie der ersten bzw. der zweiten Schicht 




f1 ,f2 Funktionen für Parabeläste in der Tiefenverteilungsfunktion 
g Faktor in der Beziehung für die kontinuierliche Fluoreszenzkorrektur 
G(U0) für die Rückstreukorrektur bzw. für die Berechnung der Anzahl der 
normierten Oberflächenionisationen experimentell angepabtes Polynom 
H Faktor in der Beziehung für die charakteristische Fluoreszenzkorrektur 
I(U0) für die Rückstreukorrektur bzw. für die Berechnung der Anzahl der 
normierten Oberflächenionisationen experimentell angepabtes Polynom 
I Röntgenstrahlintensität (ausgelöst durch Primärelektronen) 
Ii,f, Ii,fbr Röntgenstrahlintensität, die bei Fluoreszenz durch andere charakteristische 
Röntgenstrahlung bzw.  Röntgenbremsstrahlung ausgelöst wird 
Ji mittleres Ionisationspotential 
J* gewichteter Mittelwert der mittleren Ionisationspotentiale 
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i, j allgemeine Indizes für Elemente 
ki Verhältnis der Röntgenstrahlintensität der Probe zu der des Standards 
K1 Faktor in der Beziehung der Ionisationstiefe 
Kf Korrekturfaktor für die Absorptionskorrektur bei dünnen Schichten 
KKRAMERS Koeffizient nach KRAMERS 
 
Kph Phasenwachstumskoeffizient 
KPB Korrekturfaktor zur Umrechnung von k-Verhältnissen aus P/B 
l Index für Schicht (“l” wie im “layer”) 
m Anzahl der Elemente in einer Probe 
my Exponent in der Beziehung für den Ionisationsquerschnitt 
N Anzahl von Röntgenquanten 
ni Anzahl der Atome des Elements i pro Fldche 
nj Exponent in der Beziehung für die Anzahl der Bremsstrahlungsphotonen 
nach HECKEL 
O Ort einer Punktquelle 
P Peakfläche im Röntgenspektrum 
P/B Peak/Untergrund-Verhältnis 
Pji Faktor in der Berechnung der charakteristischen Fluoreszenzkorrektur 
Q Ionisationsquerschnitt 
q relative Intensität einer Röntgenlinie innerhalb der Linienserie 
R Rückstreukorrektur 
Re Ionisationstiefe der Eicktronen in ciner Probe 
Rc, Rm, Rx verschiedene Tiefen in der Probe bei der Aufstellung der parabolischen 





cS  Anzahl der pro Elektron (der Anfangsenergie E0 und Endenergie Ec) in 
einer Probe entstehenden Ionisationen 
0E
EbrS ν  Anzahl der pro Elektron (der Anfangsenergie E, und Endenergie EV) in einer 
Probe entstehenden Bremsstrahlungsphotonen 
sch,subs  Index für Schicht bzw. für Substrat 
T  Temperatur 
t  Zeit 
U  Überspannungsverhältnis: U = E/Ec 
wi, wj  Massenanteil des Elements i bzw. j 
X  Faktor in der Beziehung für die charakteristische Fluoreszenzkorrektur 
x  allgemeine Bezeichnung einer Röntgenlinie 
y Faktor in der Beziehung für die charakteristische Fluoreszenzkorrektur 
y  allgemeine Bezeichnung einer Elektronenschale 
Z  Ordnungszahl bzw. Ordnungszahlkorrektur 
Z  mittlere Ordnungszahl einer Probe 
z Tiefe in der Probe 
zb mittlere Tiefe, aus der die rückgestreuten Elektronen aus der Probe heraustreten 
α,β,Γ0 Parameter in der GAUSZschen Tiefenverteilungsfunktion 
γi charakteristische Fluoreszenzkorrektur 
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δi Faktor zur Berücksichtigung der Energie- und Winkelverteilung der am Substrat 
rückgestreuten Elektronen 
ϵ Detektornachweiswahrscheinlichkeit 
η  Rückstreukoeffizient 
θ  Detektorabnahmewinkel 
μ  Schwächungskoeffizient für die Röntgenstrahlung 
ξ  allgemeine Variable 
ρ Dichte 
σ Wirkungsquerschnitt für die Erzeugung von Bremsstrahlung 
ϛ  Koeffizient nach LENARD 
 
τEo Transmissionsgrad für Elektronen der Primärenergie E0 durch eine Schicht 
ϕi(ρz) Tiefenverteilungsfunktion der Ionisationen bzw. der Röntgenstrahlung 
ϕ0 ≡ϕi(0)  normierte Anzahl der OberflSchenionisationen 
χ  Faktor in der Absorptionskorrektur 
ψi  kontinulerliche Fluoreszenzkorrektur 
Ω  Raumwinkel der Detektoröffnung 
ωi  Fluoreszenzausbeute 
λ  Transmissionswinkel bzw. Einfallswinkel 
Λ  Exponent in der Beziehung der Ionisationstiefe 




LSI hohe Integration (large scale integration) 
PE Primärelektron(en) 






SMD aufsetzbares Bauelement (surface mount device) 
SMT Aufsetztechnik (surface mount technology) 
TEM Durchstrahlungselektronenmikroskop(ie) (transmission electron 
microscope(y)) 
VLSI Hochstintegration (very large scale integration) 
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1. Einleitung 
1. 1. Einordnung und Bedeutung der ESMA dünner Schichten 
 
Die Elektronenstrahl-Mikroanalyse (ESMA) hat sich als eine zuverlässige mikroanalytische 
Methode zur qualitativen und quantitativen Bestimmung der Elementzusammensetzung von 
Werkstoffen in vielen Bereichen der Industrie, in der Werkstofforschung, in der Medizin u. a. 
bewährt.  Sie zeichnet sich besonders durch ihre Zerstörungsfreiheit, eine gute räumliche 
Auflösung und eine einfache Realisierung besonders im Rasterelektronenmikroskop (REM) bei 
gleichzeitiger Beobachtung der analysierten Stelle auf der Probe aus. 
 
Auf Grund dieser und anderer Vorteile ist es von besonderem Interesse, die Einsatzgebiete der 
ESMA bezüiglich dünner Schichten und kleiner Partikel, bezüglich des Nachweises von 
Elementen niedriger Ordnungszahlen bei energie-dispersiven Detektoren und der Standard-
freiheit, um nur einige zu nennen, immer mehr zu erweitern, sowie die Genauigkeit der 
quantitativen Auswertung durch Erarbeitung neuer und genauerer mathematisch-physikalischer 
Modelle weiter zu erhöhen.  Diesbezüglich sind in den letzten Jahren in der entsprechenden Fach-
literatur viele Entwicklungsarbeiten zu finden. 
 
Darunter sind Arbeiten zur Dünnschichtanalyse bis bin zur Analyse von Mehrschichtautbauten 
und Konzentrationstiefenverteilungen, sowie zur in situ Messungen bei Erwärmung der Probe 
(HESMA) und zur Entfaltung von Analysen entlang einer Linie auf der Probe (line scan), um die 
laterale Auflösung zu erhöhen, zu nennen. 
 
Auf dem Gebiet der Gerätetechnik zur ESMA laufen Untersuchungen zur Erhöhung der 
Energieauflösung und der verwendeten Impulsrate durch Einsatz von besseren Röntgendetektoren 
und schneller Analogelektronik sowie zum Nachweis von Elementen niedriger Ordnungszahlen 
(unter 10) durch Einsatz dünnerer Detektorfenster bis bin zu fensterlosen Detektoren in der 
energiedispersiven ESMA.  Nichtzuletzt sind Entwicklungsarbeiten zum Einsatz von leistungs-
fähigeren Rechnern zur Verarbeitung des Röntgenspektrums, zur automatischen Peak-Erkennung 
und zur quantitativen Auswertung zu nennen. 
 
1.2. Dünne Schichten in der Elektroniktechnologie 
 
Eine der schnellsten Entwicklungen des zwanzigsten Jahrhunderts in Wissenschaft und Technik 
vollzog sich auf dem Gebiet der Mikroelektronik.  Dabei ist besonders zu bemerken, daß die 
Elektronik/ Mikroelektronik in fast allen Bereichen von Konsumgütern his bin zur Raumfahrt 
Einzug erhalten hat. 
Das schnelle Entwicklungstempo ist auch gekoppelt mit immer kleiner werdenden Abmessungen 
der elektronischen Baugruppen. 
 
Diese rasante Entwicklung stellt an die Herstellungstechnologie und damit auch an die 
Werkstoffforschung und -analytik immer wachsende Forderungen. Der Übergang von der 
leistungsaufwendigen und großräumigen Röhrentechnik zur Halbleitertechnik in den 40er Jahren 
konnte nur durch Herstellung von hochreinen Halbleitermaterialien mit einer genauen Dotierung 
realisiert werden.  Das konnte durch neue Herstellungstechnologien, gestützt von einer genauen 
Werkstoffanalytik, erreicht werden. 
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Die immer kleiner werdenden Strukturen begünstigen den minimalen Raumbedarf der 
elektronischen Baugruppen und damit deren einfacheren Einsatz in verschiedensten 
Anwendungsgebieten. 
Die Verkleinerung der Strukturen wird nicht nur auf dem Halhiciterchip (Zyklus I) vollzogen, 
sondern dies muß auch durch Verkleinerung der Strukturen bei der Montage von Chips (Zyklus 
II) und von integrierten Schaltkreisen auf Leiterplatten ergänzt werden.  In den 80er Jahren wurde 
u. a. aus diesem Grund mit der Aufsetztechnik (SMT) die Ablösung größerer steckbarer 
Bauelemente durch kleinere aufsetzbare Bauelemente (SMD) vorangetrieben.  Die Hybrid-
Technik strebt durch Montage von nackten Chips auf einem Verdrahtungsträger das gleiche Ziel 
an. 
 
Die Abmessungen der Strukturen auf dem Halbleiter sind beim Übergang von der hohen 
Integration (LSI) zur Höchstintegration (VLSI) von etwa 10 μm auf unter 1 μm gesunken. 
In der Mikroelektronik werden die auf Halbleiterchips aufzubringenden Schichten besonders bei 
Mehrschichtaufbau immer dünner.  Darüber hinaus erhöht sich die Anzahl der aufeinander 
liegenden Schichten, zum Beispiel durch den Einsatz von Diffusionsbarrieren oder Schichten zur 
Verbesserung der Lötbarkeit der Metailisierung. 
 
1.3. Forderungen bei der Analyse dünner Schichten mittels 
ESMA 
 
Um der immer kleiner werdenden Schichtdicke und der steigenden Anzahl von aufeinander 
liegedden Schichten besonders in der Mikroelektronik entgegenzukommen, wird bei der ESMA 
mit einer Tiefenauflösung von etwa 1 μm die Ausarbeitung neuer mathematisch-physikalischer 
Modelle erforderlich, die auch Gegenstand dieser vorliegenden Arbeit sind. 
 
In der Praxis ist aber auch oft die Fragestellung sehr wichtig, wie die Wechselwirkungen bzw. die 
Diffusion zwischen dünnen Schichten oder zwischen einer dünnen Schicht und einem Substrat, 
besonders bei hohen Temperaturen, ablaufen. 
 
In der Mikroelektronik werden die Bauelemente bei der Herstellung sowie im Betriebsfall 
erhöhten Temperaturen ausgesetzt, die zur Beschleunigung der Diffusionsprozesse zwischen den 
verschiedenen Schichten führen.  Durch diese Diffusionsprozesse können die mechanischen und 
elektrischen Eigenschaften des ganzen Bauelements, besonders bei der Bildung von 
intermetallischen Phasen, wesentlich verändert werden. 
 
Viele Materialeigenschaften von dünnen Schichten zeigen Abweichungen von denen eines 
entsprechenden massiven Materials.  Dies ist Gegenstand zahlreicher Untersuchungen der 
Werkstoffanalytik und vieler anderer Wissenschaftsgebiete.  Auch die Diffusionsprozesse laufen 
bei dünnen Schichten anders als bei kompakten Materialien ab. 
 
Bei der Untersuchung von Diffusionsprozessen in dünnen Schichten kommt den in situ Verfahren 
besondere Bedcutung zu.  Für die Untersuchung von Diffusionsprozessen mittels ESMA in situ 
wurde das Verfahren HESMA von DÄBRITZ /1974/ entwickeit und u. a. von KARIN und 
KRAUTZ angewandt. Dabei wird der Verlauf der Intensität der Röntgenstrahlung, die an einer 
dünnen Schicht aüf einem Substrat beim Elektronenbeschuß und gleichzeitiger Erwärmung der 
Probe entsteht, in Abhängigkeit von der Erwärmungsdauer aufgenommen.  Intensität der 
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Röntgenstrahlung bedeutet dabei Anzahl der Röntgenquanten pro Zeit.  Daraus werden dann u. a. 
der Diffusionskoeffizient und der Phasenwachsttimskoeffizient ermittelt.  Die vorliegende Arbeit 
beschäftigt sich auch mit der  Weiterentwicklung der quantitativen Methode der HESMA 




Das Rasterelektronenmikroskop gehört zu den in werkstoffanalytischen Labors sehr oft anzu-
treffenden  leistungsfähigen Geräte zur Abbildung und Charakterisierung von Festkörper-
oberflächen.  Die Möglichkeit, im REM mittels Festkörperdetektoren ohne einen großen 
technischen Aufwand auch ESMA durchführen zu können, hat zur Verbreiterung des Einsatz-
gebiets von Rasterelektronenmikroskopen geführt. Im Vergleich zu Elektronenmikrosonden 
weisen die konventionellen Rasterefektronenmikroskope eine hohe Strom- und Spannungs-
instabilität auf, so daß man keine quantitative ESMA mittels Standards in diesen Geräten 
durchführen kann.  Man kann im REM die Wiederholung der Strom- und Spannungsverhältnisse, 
die bei der Messung eines Standards vorlagen, für die Messung einer unbekannten Probe nicht 
garantieren.  Deshalb, und weil auch bei den stabilen Mikrosonden die Messung von Standards 
aufwendig ist, wird in der quantitativen ESMA viel an der Entwicklung von standardfreien 
Methoden gearbeitet.  Zu den standardfreien quantitativen Methoden zählt die Methode mittels 
Peak/Untergrund-Verhältnissen.  Diese Methode wird für massive Proben im Rasterelektronen-
mikroskop schon mit gutem Erfolg eingesetzt /HECKEL 1984 a/ /WENDT 1988/.  Sie für dünne 
Schichten zu erweitern ist ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit. 
 
Die vorliegende Arbeit versteht sich als ein Beitrag zur quantitativen ESMA dünner Schichten 
und zur quantitativer Auswertung von HESMA-Messungen mittels der Dünnschicht-ESMA. 
Dabei stehen folgende Schwerpunkte im Vordergrund: 
 
- Es soll eine quantitative Methode erarbeitet werden, die standardfreie Analyse von dünnen 
Schichten im REM mittels Peak/Untergrund-Verhffltnissen ermöglicht. 
 
- Die zu analysierende Schichtdicke soll den gesamten Bereich von der minimal 
nachweisbaren Schichtdicke bis bin zu Massivproben Überstreichen. 
 
- Die Methode ist für Schichten auf einem Substrat sowie für freitragende Schichten 
einzusetzen. 
 
- Die Schichtdicke und Zusammensetzung müssen gleichzeitig ermittelt werden. 
 
- Die Untersuchung von zwei Schichten auf einem Substrat soll moglich sein, Für die 
Erweiterung der Methode auf das allgemeine Vielschicht-Problem bis hin zur Ermittlung 
von Zusammensetzungstiefenverteilungen sollten Lösungshinweise angegeben werden. 
 
- Der Stand der HESMA-Methode zur Untersuchung von Diffusionsvorgängen bei dünnen 
Schichten soll eingeschätzt werden. 
 
- Daran anschließend ist besonders für Werkstoffpaare mit Bildung von intermetallischen 
Phasen eine quantitative Methode zur Ermittlung von Phasenwachstumskoeffizienten 
mittels HESMA zu erarbeiten. 
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2. ESMA von Massivproben 
 
2.1. Allgemeine Grundlagen 
 
Bei der Wechselwirkung zwischen (Primär-) Elektronen PE eines Elektronenstrahls 
ausreichender Energie und einem Festkörper werden u. a. Sekundärelektronen SE, Rückstreu-
elektronen RE, AUGER-Elektronen AE und Röntgenstrahlung ausgelöst.  RE und SE werden im 
REM zur Abbildung der Festkörperoberfläche benutzt, während AE in der oberflächenanalytische 
Methode AES (mit einer Tiefenauflösung von einigen Nanometern) verwendet werden. Bei der 
ESMA werden die Röntgenstrahlen zur Charakterisierung des Festkörpers herangezogen.  Dabei 
geht es um die Ermittlung der qualitativen und quantitativen Elementzusammensetzung des 
Festkörpers. 
Die bei der Wechselwirktung zwischen einem Elektronenstrahl und einem Festkörper entstehende 
Röntgenstrahlung wird in charakteristische Röntgenstrahlung und Röntgenbremsstrahlung 
unterteilt.  Die Bremsstrahlung entsteht durch die Abbremsung der Primärelektronen in dem 
Festkörper und kann Energiewerte zwischen Null und der Energie der einfallenden Elektronen 
annehmen. 
Die Entstehung der charakteristischen Strahlung folgt einigen Prozessen in der Elektronenhülle 
von Festkörperatomen, die in Abb. 2.1 angedeutet werden.  Wenn ein Primärelektron ein 
Hüllenelektron eines Atoms in dem Festkörper herausschlägt (man spricht von einer Ionisation 
des Atoms), springt ein Elektron aus einer höher liegenden Schale und füllt den frei gewordenen 
Platz aus.  Dieser Prozeß wird Rekombination genannt.  Dabei wird Energie, deren Betrag gleich 
der Energiedifferenz der zwei am Prozeß beteiligten Elektronenschalen ist, frei.  Diese Energie 
kann entweder als charakteristische Röntgenstrahlung emittiert werden, oder sie wird intern so 
umgewandelt, daß ein AUGER-Elektron ausgelöst wird.  Die Wahrscheinlichkeit, mit der nach 
Ionisation und Rekombination ein Röntgenquant statt eines AUGER-Elektrons ausgelöst wird, 
heißt Fluoreszenzausbeute. 
 














Abb. 2. 1. Wechselwirkung zwischen einem Primärelektron PE und Hüllenelektronen eines 
Festkörperatoms (nach SPARKS). 
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Die Energie der charaktetistischen Röntgenstrahlung ist elementspezifisch und 
ermöglicht somit die Ermittlung der qualitativen Elementzusammensetzung von 
unbekannten Proben. 
Die Intensität der charakteristischen Röntgenstrahlung ist ein Maß des Massenanteils des 
sie emittierenden Elements in der Probe. 
 
 
2.2. Einteilung der quantitativen Methoden der ESMA 
 
In der quantitativen ESMA dicker Proben gibt es verschiedene Methoden zur Ermittlung 
der quantitativen Zusammensetzung einer Probe aus dem gemessenen Röntgenspektrum.  
Man unterscheidet zwischen den analytischen und den statistischen Methoden.  Zu den 
analytischen Methoden gehören die Methoden mit der Integration über die Energie der 
Elektronen (ZAF-Methode) bzw.  über den von den Elektronen zurückgelegten Weg. Die 
Methoden der Integration über den von den Elektronen zurückgelegten Weg setzen die 
Tiefenverteilungsfunktion der Röntgenstrahlung ϕi(ρz) ein.  Daneben gibt es viele 
verschiedene Methoden für spezielle Aufgabenstellungen wie die statistische Methode 
der MONTE-CARLO-Simulation sowie diverse grafische Methoden, die auf an 
Standardproben gemessenen Eichkurven aufbauen. 
 
Die ZAF-Methode und die Methoden mit den Tiefenverteilungsfunktionen stellen die 
zwei konkurrierenden Hauptentwicklungsrichtungen der quantitativen ESMA dar.  Die 
standardfreie quantitative Methode auf der Basis von Peak/Untergrund-Verhiltnissen 
(P/B) ist, obwohl nicht sehr verbreitet, mit eventueller Koppelung mit 
Tiefenverteilungsfunktionen vielversprechend. 
Viele analytische Methoden der quantitativen ESMA bauen auf der Beziehung für die 
Anzahl der in einer Probe beim Elektronenbeschuß erzeugten Röntgenquanten auf.  Diese 
lautet für die Anzahl der pro einfallendes Elektron der Energie E0 erzeugten und vom 
Detektor registrierten Röntgenquanten dNixy der Röntgenlinie x der Elektronenschale y 
des Elements i in einem dünnen freitragenden Schichtelement der Dicke dz 
(Energieverlust des Elektrons, Absorption, Rückstreuung und Fluoreszenz im 







ANwn Aii /ρ=  
ni  Anzahl der Atome des Elements i pro Volumen in cm3, 
wi  Massenanteil des Elements i, 
ρ  Dichte,  
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NA  AVOGADRO-Konstante, 
Ai  molare Masse, 
Qiy(E0,Eciy) Ionisationsquerschnitt der y-Schale in cm3, 
Eciy  kritische Anregungsenergie der y-Schale in keV, 
ωiy Wahrscheinlichkeit für die Emission eines Röntgenquants nach Ionisation 
der y-Schale und Rekombination (Fluoreszenzausbeute), 
Berechnungsvorschrift: siehe Anhang I, 
 
qixy relative Linienintensität der Linie x innerhalb der Linienserie der y-Schale, 
Berechnungsvorschrift: siehe Anhang III, 
 
ϵixy  Nachweiswahrscheinlichkeit des Detektors, 
 
Ω Raumwinkel, der von der Detektoröffnung erfaßt wird. 
 
Im weiteren werden, um die Übersicht zu erhalten, die Indizes x, y und teilweise auch i 
weggelassen.  Bei der konventionellen quantitativen ESMA wird die Intensität der 
charakteristischen Röntgenstrahlung eines Elements aus der Probe zur Intensität des 
Elements aus einer Standardprobe (meist Reinelement oder Verbindung mit 
anschließender Umrechnung auf Reinelement-Werte) ins Verhältnis gesetzt.  Es ergibt 






wiProbe,wiStand Massenanteil des Elements i in der Probe bzw. im Standard, 
IiProbe,IiStand gemessene Intensität der charakteristischen Röntgenstrahlung des 
Elements i aus Probe bzw. aus Standard. 
 
Das Verhältnis der an der Probe gemessenen zu der am Standard gemessenen Intensität 
wird als k-Verhältnis bezeichnet. 
 
In den folgenden Abschnitten wird auf einige dieser Methoden (s.  Abb. 2.2) näher 
eingegangen. 
 
Einige geometrische Verhältnisse der ESMA dicker Proben sind in Abb. 2.3 angegeben. 




 Abb. 2.2. Zur.  Einteilung der quantitativen Methoden der ESMA 
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Abb. 2.3. Zur ESMA bei dicken Proben 
2.3. Die ZAF-Methode der quantitativen ESMA 
2.3.1. Die Notwendigkeit der ZAF-Korrektur 
 
Bei der Ermittlung der quantitativen Zusammensetzung einer aus mehreren Elementen 
bestehenden Probe aus der Intensität der gemessenen charakteristischen 
Röntgenstrahlung mit Hilfe von Standardproben muß man die Unterschiede zwischen 
Probe und Standard beachten.  Ein idealer Standard sollte eine quantitative 
Zusammensetzung baben, die ähnlich ist wie die der unbekannten Probe. 
Meist ist aber die mittlere Ordnungszahl in der Probe und im Standard unterschiedlich 
und damit auch die Abbremsung der Primärelektronen durch den Festkörper, die 
Absorption der Röntgenstrahlen und die sekundäre Fluoreszenzanregung für das Element 
i durch die charakteristische Röntgenstrablung anderer Matrixelemente sowie durch 
Bremsstrahlung (s, Abb. 2.3). Diese Unterschiede werden durch die Ordnungszahl-(Z), 
Absorptions- (A) und Fluoreszenzkorrektur (F) berücksichtigt und geben der Auswertemethode 
den Namen ZAF-Korrektur. 
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Danach ergibt sich für die Beziehung zwischen dem Massenanteil wi eines Elements i in der 
Probe und dem Verhältnis ki der Intensität mit der Beachtung der Korrekturen (Näheres dazu s. z. 
B. LOVE /1978 b/): 
 
wi = ki ZAF     (2.3) 
 
In den 50er Jahren zuerst von CASTAING entwickelt, wurde die ZAF-Methode seitdem his heute 
von verschiedenen Autoren verfeinert. 
2.3.2. Die Ordnungszahlkorrektur 
 
Ausgangspunkt für die quantitativen Berechnungen der Ordnungszahlkorrektur bei der ZAF-
Methode ist die Grundgleichung für die Anzahl der durch Elektronenheschuß erzeugten 
Röntgenquanten. 
Die Anzahl aus einer Massivprobe pro einfallendes Elektron gemessenen charakteristischen 





E die momentane (kinetische) Energie der Elektronen in Abhängigkeit von der Tiefe z in 
der Probe. 
 
Mit einer Substitution von dz durch dE/(dE/dz) kann man die Integration über die Energie von E, 
bis zu der Energie, bei der die Elektronen gerade noch die entsprechende Elektronenschale 
anregen können, also die kiritische Anregungsenergie Ec, durchführen.  Die kritische 
Anregungsenergie Ec liegt wenig höher als die Energie Ev der auszulösenden charakteristischen 
Röntgenstrahlung.  Wenn man mit der Massendicke ρz rechnet, wird das Massenbremsvermögen 




Einige Größen werden zwecks einfacherer Darstellung zusammengeaßt: 
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Sich |E0Ec Anzahl der pro Elektron entstehenden Ionisationen einer bestiminten 
Elektronenschale des Elements i, wobei E0 und Ec die Integrationsgrenzen 
verdeutlichen. 
 
Das Massenbremsvermögen gibt den Energieverlust des einfallenden Elektrons pro zurückge-
legter Tiefe z in einer Probe der Dichte ρ an.  LOVE u. a. /1978 a/ haben die von BETHE auf 
quantenmechanischer Basis hergeleitete Beziehung für dE/d(pz) so modifiziert, daß sie auch für 
niedrige Energien gültig ist.  Der Ansatz von LOVE u. a. /1978 a/ lautet: 
 




Zi Ordnungszabl des 
Elements i,  
Ai molare Masse des 
Elements i. 




J* ist der gewichtete Mittelwert 
der mittleren Ionisations-
potentiale Ji /LOVE 1978 a/. 
Das mittlere Ionisations-
potential Ji ist der Mittelwert 
des bei der unelastischen 
Streuung der Primärelektronen 
an Atomen in der Probe pro 
Stoßakt entstehenden Energie-
verlustes.  Für die Berechnung 
des mittleren Ionisationspoten-
tials gibt es in der Literatur 
verschiedene Ansätze.  In 
dieser vorliegenden Arbeit 
wurde der Ansatz nach BERGER und SELZER (zitiert in /EGGERT/) verwendet: 
 
    (2.8) 
 
Für zusammengesetzte Proben haben LOVE u. a. /1978 a/ das gewichtete Mittel der mittleren 
Ionisationspotentiale wie folgt angegeben: 
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   (2.9) 
Der qualitative Verlauf des Ionisationsquerschnittes in Abhängigkeit von dem 
Überspannungsverhältnis (U = E/Ec) ist in Abb. 2.4 angegeben.  Für die analytische Beschreibung 
gibt es in der Literatur verschiedene Ansätze.  In dieser vorliegenden Arbeit wird der von BETHE 
auf quantenmechanischer Basis hergeleitete und von WENDT /1982/ vereinfachte Ansatz für den 
Ionisationsquerschnitt Qi(E,Ec) benutzt: 
 
   (2.10) 
 
mit 
ay ,my        Konstanten. 
 
Für ay und my wobei y die betrachtete Elektronenschale darstellt, wurden in dieser Arbeit 
folgende Werte von HECKEL /1984 a/ verwendet. 
Diese lauten for die K-Schale und für die L1-, L2- bzw.  L3-Unterschale: 
 
aK = 7,18·10-20 cm2 keV2 ; mK  = 0,88 ; 
aL1 = 8,9·10-20 cm2 keV2 ; mL1  = 0,88 ;    (2.11) 
aL2 = 10,4·10-20 cm2 keV2 ; mL2 = 0,9 ; 
aL3 = 20,3·10-20 cm2 keV2 ; mL3  = 0,9 ; 
2.3.3. Die Rückstreukorrektur 
Von den auf die Probe einfallenden Elektronen wird ein Teil durch Wechselwirkung mit 
Probenatomen rückgestreut und steht nicht mehr für die Anregung der Probe zur Verfügung.  Der 
Anteil der rück 
 
 
gestreuten Elektronen wird durch den Rückstreukoeffizienten η gegeben.  Da manche der 
rückgestreuten Elektronen Ionisationen erzeugen können, bevor sie aus der Probe 
heraustreten, ist eine Rückstreukorrektur R nötig.  Für die Berechnung der Rückstreu-
korrektur dicker Proben hat sich der von LOVE u. a. /1978 a/ empirisch aufgestellte 
Ansatz bewährt: 
 




Ec kritische Anregungsenergie der charakteristischen Strahlung, 
Ev Energie der Bremsstrahlung, 
U0 = E0/Ec Überspannungsverhältnis bei charakteristischer Röntgenstrahlung 
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U0 = E0/Ev Überspannungsverhältnis bei Bremsstrahlung. 
 
Für die Berechnung des Rückstreukoeffizienten ηi des Elements i in einer Probe findet 
man in der Literattir verschiedene empirische Ansätze.  Der folgende Ansatz ist nach 
HUNGER und KÜCHLER /1979/: 
 
 
  (2.13) 
 
I(U0) und G(U0) sind Polynome, die für charakteristische Strahlung von LOVE u. a. 
/1978 a/ an Meßkurven angefittet wurden: 
 
I(U0) = 0,60113 ln U0 - 0,26529 ln2 U0 + 0,05021 ln3 U0 
G(U0) = 3,11911 ln U0 - 3,10336 ln2 U0 , 2,01326 ln3 U0  
   - 0,36456 ln4 U0     (2.14) 
2.3.4. Die Absorptionskorrektur 
 
Die in der  Probe bei Elektronenbeschulß entstehende Röntgenstrahlung wird auf dem 
Weg zum Detektor vom Entstehungsort bis zur Probenoberfläche von Probenelementen 
geschwächt.  Dieser Effekt wird durch die Absorptionskorrektur berücksichtigt.  Der 
meist für die Absorptionskorrektur dicker Proben benutzte Ansatz lautet 
 





χ = (μ/ρ) cosec θ, 
 
Untersuchung von Dünnschichtsystemen,Gorfu Diss.A Seite 20 von 102 
(μ/ρ) Massenschwächungskoeffizient der Probe für die Strahlung (Berechnungsansatz 
siehe HECKEL /1984 a/), 
 




ϕi(ρz) Tiefenverteilungsfunktion der Röntgenstrahlung. 
 
(2.15) stellt das Verhältnis der mit Absorption zu messenden Röntgenintensität zu der 
primär erzeugten(ohne Absorption) dar.  Man kann (2.15) für dünne Schichten anwenden, 
indem man die Integration von Null bis zur Massendicke der dünnen Schicht ρd 
durchführt.  Dabei muß man allerdings beachten, daß ϕi(ρz) für massive Proben und für 
dünne Schichten unterschiedlich sind. 
Bislang wurde für ϕi(ρz) der Ansatz von PHILIBERT eingesetzt.  Anfang der 80er Jahre 
haben verschiedene Autoren einen genaueren GAUSZschen Ansatz für ϕi(ρz)  aus 
zahlreichen Sandwich-Messungen und MONTE-CARLO-Rechnungen aufgestellt.  Von 
diesen Ansätzen hat sich der von BROWN und PACKWOOD /1982/ durchgesetzt. 
In dieser Arbeit wird die Absorptionskorrektur von HEINRICH und YAKOWITZ /1975/ 
mit der Modifizierung von HECKEL /1984 a/ durch den Faktor ach für die Abhängigkeit 
von der Ordnungszahl, die sich auch bei der standardfreien Analyse bewährt hat, benutzt. 
 




   (2.16) 
E0,Ec             in keV. 
 
2.3.5. Die Fluoreszenzkorrektur 
 
Die Fluoreszenzkorrektur wird bei massiven Proben in zwei Anteile unterteilt.  Der erste 
Anteil berücksichtigt den Fluoreszenzbeitrag, der durch hochenergetische charakteristi-
sche Röntgenstrahlung anderer Matrixelemente hervorgerufen wird.  Er wird als chara-
kteristische Fluoreszenzkorrektur bezeichnet.  Der Fluoreszenzbeitrag, der von hoch-
energetischer Bremsstrahlung herrührt, wird durch die sogenannte kontinuierliche 
Fluoreszenzkorrektur berücksichtigt. 
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Der Ansatz für die charakteristische Fluoreszenzkorrektur dicker Proben, der heute noch 
bei vielen Korrekturprogrammen verwendet wird, stammt von REED /1965/, der auf den 
Arbeiten von CASTAING autbaute.  Die Beziehung für das Verhältnis γji der durch die 
charakteristische Strahlung des Matrixelements j angeregte Intensität Iji,f des Elements i 













    (2.19) 
 
U0i=E0/Eci ; U0j=E0/Ecj 
 
ϛj  LENARD-Koeffizient nach HEINRICH /1968/, 
Ai, Aj  molare Masse des Elements i bzw. j, 
E0  Primdrenergie der einfallenden Elektronen, 
Eci,Ecj  kritische Anregungsenergie des Elements i bzw. j, 
 
μji Schwächungskoeffizient des Elements i für die j-Strahlung 
μi  Schwächungskoeffizient der Probe für die i-Strahlung, 
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Dabei ist Pji ein Faktor zur Berücksichtigung der Serienunterschiede zwischen anregender 
Röntgenstrahlungslinie des Elements j und angeregter Röntgenstrahlungslinie des 
Elements i. Für Pji werden in der Literatur /HUNGER 1980/ folgende experimentelle 
Werte angegeben: 
 
PKK = PLL = 1 ; PKL = 0,24 ; PLK = 4,2           (2.20). 
 
 
Für den Faktor des Absorptionskantenverhältnises ri der K- bzw.  L-
Röntgenstrahlungslinie werden folgende Beziehungen verwendet: 
 
riK = 0,924 Zi - 0,00144 Zi                                   
riL = 0,548 Zi - 0,00231 Zi     (2.21). 
Im Vergleich zur charakteristischen Fluoreszenz ist die kontinuierliche Fluoreszenz sehr 
niedrig und wird oft vernachlässigt. 
Für dicke Proben hat SPRINGER einen analytischen Ausdruck für den kontinuierlichen 
Fluoreszenzbeitrag Ii,fbr/Ii eines Elements i in einer Probe aufgestellt: 
 
 
       (2.22) 
 
const = 4,34 10-6 für K-Strahlung 




U0i = E0/Eci ; U = E/Ecj 
 
gi = μi cosec θ / μx , 
 
Z  mittlere Ordnungszahl der Probe, 
 
μi , μx  Schwächungskoeffizient des Elements i bzw. der Probe an der 
hochenergetischen Seite der Absorptionskante für die i-Strahlung. 
 
Allerdings muß die Integration, wenn oberhalb des Energiewertes der betrachteten 
Röntgenstrahlungslinie Absorptionskanten auftreten, intervallweise durchgeführt werden. 
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2.4. Peak/Untergrund-Verhältnis massiver Proben 
 
Während die konventionellen Methoden der quantitativen ESMA (ZAF-Methode) nur die 
Anzahl der charakteristischen Röntgenquanten nach Abzug des 
Bremsstrahlungsuntergrundes vom Spektrum zur Auswertung benutzen, ziehen die 
Methoden mittels Peak/Untergrund-Verhältnis (P/B) zusätzliche Informationen aus dem 
Bremsstrahlungsuntergrund zur Auswertung heran.  Dadurch ist ein Verzicht auf 
Standardproben oder die Untersuchung von rauhen Oberflächen u. a. möglich. 
Man unterscheidet zwischen dem lokalen und dem externen P/B.  Bei dem lokalen P/B 
bildet man das Verhältnis Peakfläche zur Untergrundfläche unmittelbar unter dem Peak, 
während bei externem P/B ein peakfreies Untergrundintervall außerhalb des untersuchten 
Peakbereiches genutzt wird.  Zur Ermittlung der Untergrundfläche muß man ein 
Energieintervall ΔE vorgeben, welches dann auch bei den Berechnungen berücksichtigt 
wird.  In der vorliegenden Arbeit wurde mit lokalem Peak/Untergrund-Verhältnis bei 
einem Energieintervall ΔE von 21 eV gearbeitet.  Bei der Nutzung des externen 
Peak/Untergrund-Verhältnisses statt des lokalen umgeht man die Ungenauigkeiten, die 
bei der Berechnung der Untergrundfläche entstehen. 
 
Zur Berechnung von P/B gibt es in der Literatur verschiedene Ansätze /HECKEL 1984 b/ 
/WENDT 1984/. 
Die Beziehung für P/B kann analog der ZAF-Korrektur aufgestellt werden /HECKEL 
1984 b/.  Damit ergibt sich für das Peak/Untergrund-Verhältnis (P/B)i einer Röntgenlinie 
des Elements i in einer massiven Probe 
 




qi relative Emissionsrate der Linie innerhalb der Serie, 
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Abb. 2.5. Peak P mit lokalem (BL) und externem Untergrund (BExt) in einem 
Röntgenspektrum. 
 
Sich|EoEc Zahl der erzeugten Ionisationen, 
 
Sbr|EoEv Zahl der erzeugten Bremsstrahlungsphotonen, 
R Rückstreukorrektur, 
f(χ) Absorptionskorrektur, 
γi charakteristische Fluoreszenzkorrektur, 
ψi kontiniiierliche Fluoreszenzkorrekturl, 
ch Index für charakteristische Strahlung, 
br Index für Bremsstrahlung. 
 
Die Energie des Bremsstrahlungsphotons Ev ist bei lokalem P/U mit der Energie des 
entsprechenden charakteristischen Röntgenstrahlungsphotons identisch. 
Die Größen S und R in (2.23) entsprechen der Ordnungszahlkorrektur Z, die Größe f(χ) 
der Absorptionskorrektur A und der Ausdruck (1 + γi + ψi) der Fluoreszenzkorrektur F in 
der ZAF-Korrektur. 
Wenn man das lokale P/B betrachtet, heben sich ϵich und ϵbr auf, da die charakteristische 
und Bremsstrahlung die gleiche Energie haben. Im Gegensatz dazu heben sich Rich und 
Rbr bzw. fich(χ)und  fibr(χ) nicht auf, weil die Tiefenverteilungsfunktionen für 
charakteristische und Bremsstrahlung, auch bei gleicher Energie, nicht identisch sind 
/STATHAM/. 
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Die Anzahl der in einer dicken Probe erzeugten Bremsstrablungsphotonen der Energie Ev 
in einem Energieintervall ΔE und pro einfallendes Elektron wird analog zu (2.6) durch 





σ(E, Ev)j Wirkungsquerschnitt des Elements j in der Probe für die Erzeugung von 
Bremsstrahlungsenergie pro Energieintervall ΔE, 
 
Ev Energie der Bremsstrahlungsphotonen, 
 
E die (momentane) kinetische Energie des Elektrons. 
 
Für das Integral in (2.24) wurden von verschiedenen Autoren analytische Lösungen 
vorgeschlagen.  Der möglicherweise erste Ansatz stammt von KRAMERS und lautet 
 





Z    mittlere Ordnungszahl der Probe, 
KKRAMERS Konstante nach KRAMERS. 
 
Spätere Untersuchungen durch andere Autoren /RAO-SAHIB/ /STATHAM//HECKEL 
1984 a/ zeigten, daß die Gleichung von KRAMERS ungenau ist.  Unter den Verbesser-
ungsvorschlägen wurden von Eins verschiedene Werte für die Exponenten von Z  und 
von (E0 - Ev) angeboten. 
In dieser Arbeit wird der Ausdruck von HECKEL /1984 a/, der auf der Basis zahireicher 
Messungen und MONTE-CARLO-Rechnungen aufgestellt wurde und sich bei der 
standardfreien Analyse bewährt hat, verwendet: 
 





nj = 1,175 - (3,7612 - 0,04354 E0 ) 10-3 Zj   (2.27) 
 
 
Die Rückstreu- und Absorptionskorrekturen für die Bremsstrahlungsberechnung werden 
analog der entsprechenden Korrekturen der Berechnung der charakteristischen 
Röntgenstrahlung durchgeführt. 
 
Für die Berechnung der Rückstreukorrektur analog zu (2.12) hat HECKEL /1984 a/ 
entsprechende Gleichungen für I(U0) und G(U0) für Bremsstrahlung aufgestellt: 
 
 
I(U0) = 0,43351 ln U0 - 0,11252 ln2 U0 + 0,0077 ln3 U0  (2.28).  
G(U0) = 2,47966 ln U0 - 1,19151 ln2 U0 + 0,52766 ln3 U0 
 
Bei der Berechnung der Absorptionskorrektur wird für die Tiefenverteilung der 
Bremsstrahlung der Ansatz für die charakteristische Strahlung mit der Substitution der 
kritischen Anregungsenergie Ec durch die Energie Ev der Bremsstrahlung verwendet 
/MARKOWICZ/.  Da die Tiefenverteilungsfunktionen der charakteristischen und 
Bremsstrahlung unterschiedlich sind, unterscheiden sich auch die Absorptionskorrekturen 
/HECKEL 1984 a/. 
HECKEL/1984 a/ hat für die Absorptionskorrektur der Bremsstrahlung einen Ansatz 




    (2.29) 
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mit 
 
E0,Ec   in keV. 
 
Die Fluoreszenzanregung von Röntgenbremsstrahlung durch Röntgenstrahlung ist 
vernachlässigbar klein, so daß keine Korrekturen erforderlich sind. 
 
 2.5. Die Methoden mit der Tiefenverteilungsfunktion ϕi(ρz) 
 
Unter der Tiefenverteilungsfunktion ϕi(ρz) wird die Abhängigkeit der Anzahl der beim 
Elektronenbeschuß eines Festkörpers, bestehend aus einem reinen Element i, 
entstehenden Ionisationen einer bestimmten Schale von der Massentiefe ρz in dem 
Festkörper verstanden.  Die Anzahl der Ionisationen wird dabei auf die Anzahl der in 
einer freitragenden infinitesimal dünnen Schicht unter gleicher Bedingung erzeugten 
Ionisationen normiert. 
Wenn man die Anzahl der Ionisationen mit der Fluoreszenzausheute ωi multipliziert, 
erhält man die Anzahl der charakteristischen Röntgenquanten.  Und wenn man die 
Anzahl der in einer Probe erzeugten Röntgenquanten auf die Anzahl aus einer 
Standardprobe normiert, hebt sich u. a. die Fluoreszenzausbeute auf, so daß das 
Verhältnis der Anzahl der Ionisationen und das der Anzahl der Röntgenquanten das 
Gleiche ergeben.  Deshalb findet man in der Literatur öfter die Begriffe 
Tiefenverteilungsfunktion ϕi(ρz) der Ionisationen und der Röntgenquanten 
nebeneinander.  
ϕi(ρz) wird durch Messungen an Sandwich-Proben (s.  Abb. 2.6) oder durch MONTE-
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Abb. 2.6. Messung von ϕi(ρz) an einer Sandwich-Probe: Gemessen wird die 
charakteristische Röntgenstrahlung des Schichtelements i eingebettet in den 
Schichtaufbau des Matrixelements j mit nächstliegender Ordnungszahl. 
 
 
Der Verlauf von ϕi(ρz) ist im allgemeinen glockenförmig (s.  Abb. 2.7 und Abb. 2.8). Zur 
mathematischen Beschreibung von ϕi(ρz) werden in der Literatur verschiedene Ansätze 
vorgeschlagen.  Einer der ersten Ansätze, der auf der Summation von Exponentialfunk-
tionen basiert, stammt von PHILIBERT. 
TANUMA und NAGASHIMA setzen eine GAUSZ-Funktion, deren Maximum mit dem 
Maximum von ϕi(ρz) zusammenfällt, ein, während BROWN und PACKWOOD /1982/ 
eine GAUSZ-Funktion mit dem Maximum an der Probenoberfläche ansetzen und diese 
mit einer Exponentialfunktion modifizieren.  POUCHOU und PICHOIR /1984/ dagegen 
setzen zwei Parabeläste, die sich einfacher integrieren lassen, zur Beschreibung von 
ϕi(ρz) ein. 
 






Abb.2.7. Die Tiefenverteilungsfunktion ϕi(ρz) der Cu-Kα-Strahlung in einer reinen Cu-Probe 
nach BROWN  
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Abb.2.8. Die Tiefenverteilungsfunktion ϕi(ρz) der Cu-Kα-Strahlung in einer reinen Cu-Probe 
nach POUCHOU. 
 







   (2.32), 
 
    (2.33), 
     (2.34), 
 
U0i = E0 /Eci, 
ϕ0 ≡ ϕi(0) normierte Anzahl der Oberflichenionisationen; Berechnungsansatz 
nach L,OVE u. a. /1978 b/ (s. Anhang III), 
Ji   mittleres Ionisationspotential in keV, s. Abschn.2.3.2., 
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A    mittlere molare Masse, 
ρd  Massentiefe in μg/cm2 
E0,Eci   in keV. 
 
Ähnliche Werte für die Parameter α, β, Γ0 und ϕ0 wurden auch von weiteren Autoren (z.  B. 
/BASTIN/) bestimmt. 
Während bei der ZAF-Methode die Ordnungszahl- und Absorptionskorrektur als getrennte 
Faktoren Z und A berechnet werden, erfolgt die Berechnung beider Faktoren in den 
Methoden mit der Tiefenverteilungsfunktion der Röntgenstrahlung ϕi(ρz)(des Elements i in 
Abhängigkeit von der Massentiefe ρz) in einem Integral zugleich. 
3. Grundlagen der Dünnschicht-ESMA 
 
3. 1. Allgemeines 
 
In der ESMA versteht 
man unter einer dünnen 
Schicht eine Schicht, 
deren Dicke kleiner als 
die Reichweite der 
ionisierfähigen Primär-





der Probe und gemessener 
Röntgenintensität ist bei 
dünnen Schichten anders 
als bei massiven Proben, 
weil bei freitragenden 
dünnen Schichten ein Teil 
der Röntgenstrahlung 
fehlt, oder bei dünnen 
Schichten auf einem Substrat ein Teil der Röntgenbremsstrahlung aus dem Substrat stammt 
bzw. die Intensität der charakteristischen Röntgenstrahlung der Schicht in Abhängigkeit 
von der Ordnungszahl des Substrats entweder erhöht oder erniedrigt werden kann. 
Die räumliche Auflösung der quantitativen ESMA hängt vom untersuchten Werkstoff und 
von der am Gerät eingestellten Beschleunigungsspannung der Primärelektronen ab; sie 
beträgt bei 20 kV im Durchschnitt etwa 1 μm3.  
 
Die für massive Proben entwickelten quantitativen Methoden sind nur gültig, wenn die 
Abmessung der untersuchten Stelle auf der Probe nicht kleiner als die Reichweite der 
 
 
Abb. 3.1. Geometrische Verhältnisse bei 
der ESMA dünner Schichten. 
Untersuchung von Dünnschichtsystemen,Gorfu Diss.A Seite 31 von 102 
ionisierfähigen Primärelektronen ist.  Bei dünneren Schichten und kleineren Partikeln 
sowie bei rauhen Oberflächen sind die Methoden der quantitativen ESMA massiver Proben 
nicht mehr gültig.  Auch bei Analysen entlang einer Linie (line scan) stößt man z. B. bei 
schmalen Bereichen intermetallischer Phasen an die Grenzen der lateralen Auflösung der 
quantitativen ESMA dicker Proben (vgl.  Abb. 5. 1).  Aus diesem Problemkreis befaßt sich 
die vorliegende Arbeit mit den Möglichkeiten und Grenzen der quantitativen ESMA für die 
Untersuchung von dünnen Schichten. 
 
Schon seit den 60er Jahren gibt es Untersuchungen zum Einsatz der quantitativen ESMA-
Methoden dicker Proben für dünne Schichten durch Modifizierung.  Bei den quantitativen 
ESMA-Methoden gibt es auch wie bei den Methoden für dicke Proben zwei Hauptent-
wicklungsrichtungen. 
 
Die eine Entwicklungsrichtung setzt in der ZAF-Methode statt der für dicke Proben 
üblichen kritischen Anregungsenergie Ec, eine mittlere Durchdringungsenergie El, mit der 
die Primärelektronen die Schicht an der Unterseite verlassen /COLBY/, in die Integration 
Ober die Energie ein. 
Die zweite Gruppe von Methoden setzt die Dicke der dünnen Schicht statt Unendlich 
(Massivproben) als obere Grenze bei der Integration Über die Tiefenverteilungsfunktion 
der Röntgenstrahlung ein /REUTER/. 
Zu der ersten Hauptgruppe gehört auch die Methode für "sehr dünne Schichten", bei denen 
der Energieverlust der Primärelektronen in der Schicht vernachlässigbar klein ist.  Sie wird 
in der Literatur als Verhältnismethode (ratio method) bezeichnet /JANOSSY/. 
Es existieren auch MONTE-CARLO-Methoden für dünne Schichten, die sehr lange 
Rechenzeiten erfordern.  Außerdem gibt es Methoden mit an Standards gemessenen 
Eichkurven, Methoden nur für die Ermittlung der Schichtdicke sowie Methoden, die nur für 
sehr dünne Schichten, bei denen der Energieverlust der Primärelektronen in der Probe 
vernachlässigt werden kann, gelten /WENDT 1982/.  Zur Bestimmung der Zusammen-
setzung und Dicke von dünnen Schichten mittels MONTE-CARLO-Simulation ist u. a. die 
Arbeit von HO u. a. zu nennen. 
Die vorliegende Arbeit beschreibt einige dieser Methoden und stellt anschließend eine 
neue, im breiten Bereich von Meßbedingungen geltende standardfreie quantitative ESMA-
Methode dünner Schichten auf der Basis von Peak/Untergrund-Verhältnissen dar. 
 
3.2. Das Modell für "sehr dünne Schichten" 
 
Bei der Dünnschicht-ESMA wird der Fall untersucht, bei dem die Primärelektronen nur 
einen Teil ihrer Energie E0, in der Schicht der Massendicke ρd abgeben und mit einer 
Energie El an der Unterseite der Schicht austreten.  Unter einer "sehr dünnen Schicht" wird 
eine Schicht verstanden, bei der der Energieverlust (E0-El) der Primärelektronen 
vernachlässigbar klein ist.  Nach WENDT /1982/ muß für solche Schichten folgende 
Bedingung erfüllt sein 
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     (3.1) 
 
Bei /WENDT 1982/ wird auch die Bedingung, ab welcher Massendicke Schichten als 
massiv im Sinne der ESMA betrachtet werden können, mit 
 
ρd >= E02 /0,4      (3.2) 
 
angegehen.  Dabei representieren ρd die Massendicke in μg/cm2 und E0 die Primärenergie 
in keV. 
Diese Methode der "sehr dünnen Schicht" wird hauptsächlich in Transmissionselektronen-
mikroskopen eingesetzt, wo bei Energien der Primärelektronen von Uber 100 keV und 
durchstrahlbar dünnen Proben die Bedingung (3.1) fast immer erfüllt ist.  In Rasterelektro-
nenmikroskopen (REM) bei 20 keV bis 40 keV müssen die Proben sehr dünn sein, um (3.1) 
zu erfüllen. 
 
Die Verhältnismethode geht von der Grundgleichung für die Anzahl der charkateristischen 
Röntgenquanten bei Elektronenbeschuß aus. 
Für eine "sehr dünne Schicht", bestehend aus den Elementen i und j, wird das Verhältnis 
der Anzahl der gesamten Röntgenquanten von i zu den von j gegeben durch 
 
  (3.3) 
 
Nach dem Verhältnis der Massenanteile umgestellt ergibt sich 
 
  (3.4) 
 
 
Mit der Bedingung, daß die Summe der Massenanteile den Wert Eins ergeben muß, können 
die Massenanteile der Elemente auch für Proben mit mehr als zwei Elementen berechnet 
werden. 
Diese Verhältnismethode wurde zunächst für freitragende Schichten eingeführt.  WENDT / 
1982/ hat diese Methode auf Schichten auf einem Substrat erweitertl, indem er die 
Rückstreuung von ionisierfähigen Elektronen durch das Substrat mit dem Faktor (1 + δi 
ηsubs) in (3.4) berücksichtigt: 
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δi = 2,8 (1 - 0,9/ U0i)      (3.5) 
mit 
ηsubs  Rückstreukoeffizient des Substrates. 




Die Verhältnismethode arbeitet standardfrei.  Wie eingangs erwähnt, gilt dabei die 
Einschränkung, daß die Methode auf dickere (intermediate) Schichten, E02/0,4>=ρd>=E02/3 
(E0 in keV und ρd in μg/cm2), nicht angewendet werden kann.  Bei dem Versuch, durch 
Erhöhung der Primärenergie E0 die Bedingung (3. 1) zu erfüllen, stößt man im REM und 
bei konventionellen Elektronenstrahlmikrosonden mit maximal (40 bis 50) keV an geräte-
technische Grenzen.  Als Ausweg kann man eventuell die Primärenergie E0 niedrig wählen 
und niederenergetische Röntgenlinien zur Auswertung nutzen, damit die effektive 
Austrittstiefe der Röntgenstrahlung kleiner wird als die Schichtdicke und die Schicht 
annähernd als massives Material betrachtet wird und der Auswertealgorithmus für massive 
Proben benutzt werden kann.  Bei niedriger Primärenergie läuft man aber auf der anderen 
Seite Gefahr, daß dadurch das Oberspannungsverältnis für höherenergetische Röntgenlinien 
klein und damit deren Nachweis schlechter wird.  Die Linienüberlagerung und die damit 
verbundenen Schwierigkeiten sowohl bei der qualitativen als auch bei der quantitativen 
Analyse nehmen bekanntlich bei niederenergetischen Röntgenlinien zu.  Deshalb wird es 
besonders bei dickeren (intermediate) Schichten, die (3. 1) nicht erfüllen und auch nicht als 
massiv betrachtet werden können, zweckmäßig, sich anderen Dünnschichtmodellen, die 
Gegenstand nachfolgender Abschnitte sind, zuzuwenden. 
 
3.3. Dünnschichtmodelle mit mittlerer Durchdringungsenergie 
COLBY hat für sein Modell einer dünnen Schicht auf einem Substrat die Integration zur 
Ermittlung der in einer Probe erzeugten Röntgenquanten im Gegensatz zu der Berechnung 
bei massiven Proben (wo von Primärenergie his zur kritischen Anregungsenergie integriert 
wird) von E0, bis zu einer mittleren Durchdringungsenergie El, mit der die Elektronen aus 
der Schicht austreten würden, ausgeführt.  
Dazu kommt bei einer dünnen Schicht auf einem Substrat noch ein Beitrag der am Substrat 
rückgestreuten und die Schicht zum zweiten Mal durchdringenden Elektronen (s.  Abb. 
3.2).  
Dieser Anteil der Elektronen wird durch den Rückstreukoeffizienten des Substrats ηsubs 
gegeben.  In dem Modell wird weiterhin angenommen, daß die vom Substrat 
rückgestreuten Elektronen die Schicht mit der Energie El bis zu ihrer Energie El* 
durchdringen.   
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Damit ergibt sich für das 
Verhaltnis ki der Zahl aus 
einer Schicht auf Substrat 
gemessenen 
Röntgenquanten zur Zahl 
der Röntgenquanten, die 
unter gleichen 
Bedingungen aus einem 
Reinelementstandard des 
Elements i gemessen 
werden, folgendes (mit 
Beachtung der 
Rückstreukorrektur R und 








Rchi,sch und Rich    Rückstreukorrektur für Schicht bzw. für massives Material. 
 
Man beachte, daß sich in (3.7) der Faktor (NA / Ai) ωi q i ϵ i (Ω/4π) herausgekürzt hat. 
 
JÜNGEL /1974/ hat ein analoges Modell aufgestellt.  SIKORSKI und SZUMMER haben 
das Modell verfeinert, indem sie den Anteil der Elektronen, der in der Schicht quasi 
absorbiert bleibt, berücksichtigten. Im Kapitel 4 wird auf diese Modelle näher eingegangen. 
 
3.4. Tiefenverteilungsfunktion für die Dünnschichtanalyse 
Im Gegensatz zum vorangegangenen Abschnitt wird beim Einsatz von ϕi(ρz) zur 
Berechnung der Anzahl der Röntgenquanten über die Massentiefe ρz integriert.  Die 
Integration wird für massive Proben von Null his Unendlich durchgeführt.  Für dünne 
Schichten erfolgt die Integration von Null bis zur Schichtmassendicke ρd.  Dabei ist zu 
beachten, daß ϕi(ρz) für dünne Schichten und für massive Proben unterschiedlich ist. 
ϕi(ρz) bei der Kombination Dünnschicht/Substrat erhält man durch Modifikation von ϕi(ρz) 
für eine massive Probe.  Man muß bei dünnen Schichten für die Ordnungszahl und die 




Abb.  3.2. Schematische Darstellung der 
Elektronenbahnen in einer Schicht-
Substrat-Konibination nach dem Modell von 
COLBY 
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Die Wichtung der Parameter erfolgt in Abhängigkeit von der Schichtdicke.  HUNGER 
/1984/ benutzt eine von der Schichtdicke linear abhängende Wichtung für die gewichtete 
mittlere Ordnungszahl Z  der Schicht-Substrat-Kombination: 
 




Zsch  Ordnungszahl der Schicht, 
Zsubs  Ordnungszahl des Substrats, 
d  Dicke der Schicht, 
Re  angepaßte Reichweite der Elektronen für massives Schicht-material. 
 
WILLICH und OBERTOP nutzen eine Ähnliche Wichtung wie HUNGER /1984/ mit dem 
Unterschied, daß sie statt des Verhältnisses 2d/Re den Ausdruck (d/Re)0,65 den sie aus 
eigenen Messungen ermittelt haben und der genauer als (3.8) sein soll, einsetzen.  
PACKWOOD u. a. nutzen aber eine Wichtung, bei der sich für größere Schichtdicken eine 
asymptotische Annäherung an die Werte des massiven Schichtmaterials ergibt, und 
verwenden dabei die komplementäre Fehlerfunktion erfc(αρz) für die Berechnung des 
Anteils der durch die Schicht der Massendicke ρd transmittierten Elektronen.  Nach 
PACKWOOD u. a. ergibt sich wie folgt: 
 
 








erfc(αρd)   = 1 – erf(αρd)   (3.11) 
 
Die gewichtete mittlere Ordnungszahl wird in die Berechnung der Parameter eingesetzt. 
 
Mit Hilfe der Tiefenverteilungsfunktion ϕi(ρz)wurde eine Methode geschaffen, die 
leistungsfähiger und mathematisch leichter handhabbar ist als die Methode mit der 
mittleren Durchdringungsenergie (Abschn. 3.3). 
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3.5. Vielschichtmodelle in der ESMA 
In den vorangegangenen Abschnitten ging es um Proben mit einer dünnen Schicht auf 
einem Substrat. In der Literatur findet man aber auch zunehmend Ansätze zur Dicken- und 
Zusammensetzungsbestimmung von zwei und mehr dünnen Schichten auf einem Substrat.  
Dabei ist der Fall, bei dem sich kein Element gleichzeitig in mehr als einer Schicht oder in 
einer Schicht und im Substrat befindet, einfacher zu lösen. 
 
WALDO hat auf der Basis der modifizierten GAUSZschen Tiefenverteitungsfunktion 
ϕi(ρz) von BROWN und PACKWOOD Iterationsvorschriften zur Berechnung der Dicken 
und Zusammensetzungen von zwei Schichten auf einem Substrat aufgestellt.  Er nutzt die 
Wichtung auf der Basis der Fehlerfunktion erf(αρd), die er von PACKWOOD u. a. 
Obernabm und auf zwei Schichten erweiterte.  Nach seiner Wichtung ergibt sich 
beispielsweise der gewichtete mittlere Parameter 2α  des zweiten Iterationsschrittes aus  
1α  des vorhergehenden Iterationsschrittes mit Hilfe von Schichtdicken der Schicht 1 und 
der Schicht 2 dsch1 bzw. dsch2 aus den einzelnen Parametern αsch1 der Schicht 1, αsch2 Schicht 




  (3.12) 
 
Die anderen Parameter des GAUSZschen ϕi(ρz) werden analog berechnet /WALDO/. 
 
Aus ähnlichen Überlegungen berechneten WILLICH und OBERTOP auf der Basis des 
parabolischen Ansatzes für ϕi(ρz) von POUCHOU und PICHOIR Dicken und 
Zusammensetzungen von his zu zwei Schichten auf einem Substrat. 
Ansätze zur Berechnung von Dicken und Zusammensetzungen auch für mehr als zwei 
Schichten auf einem Substrat durch Messungen bei verschiedenen Primärenergien an der 
gleichen Probe findet man u. a. bei HUTCHINS, BROWN /1983/ und WILLICH und 
OBERTOP. 
Damit hat man eine Methode zur Berechnung der Konzentrationstiefenverteilung in der 
Hand.  Diese Methode zeichnet sich gegenüber anderen, mit Materialabtrag von der Probe 
gekoppelten Methoden der Konzentrationstiefenverteilung wie AES, SIMS u. a. durch ihre 
Zerstörungsfreiheit aus und ist besonders für Proben, bei denen die Anfertigung eines 
Querschliffs schwierig ist oder wenn durch den selektiven Materialabtrag von der Probe die 
Information des Ausgangszustandes erheblich verändert werden kann, geeignet. 
Diese Methoden zur Ermittlung von Konzentrationsverteilungen mittels ESMA sind 
Gegenstand vieler zur Zeit noch laufender Untersuchungen /WILLICH/. 
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3.6. Diskussion bisheriger Modelle 
Die standardfreie Verhältnismethode für "sehr dünne Schichten" ist, wie schon genannt (s.  
Abschn. 3.2.), nicht allgemein für beliebige Schichtdicken und verschiedene 
Meßbedingungen nutzbar. 
Die dünnschichtanalytischen Methoden mit der mittleren Durchdringungsenergie (Abschn. 
3.3.) und mit der Tiefenverteilungsfunktion ϕi(ρz) (Abschn. 3.4.) wurden bisher für 
Messungen bezogen auf Standardproben entwickelt.  Messungen an Standardproben sind 
zeitaufwendig und bei Elementen, bei denen reine Standards fehlen, besonders schwierig.  
Außerdem kann an einem herkömmlichen REM 
 
mit den hohen Strom- und Spannungsschwankungen die Messung von Probe und Standard 
unter reproduzierharen Strom-Spannungsverhältnissen nicht garantiert werden, so daß die 
Normierung auf den Bremsstrahlungsuntergrund unerläßlich bleibt.  Daher sind für ESMA 
im REM die Methoden unter Nutzung der Peak/Untergrund-Verhältnisse P/B von 
HECKEL /1984 b/, WENDT /1984/ u. a. für dicke Proben entwickelt worden. 
Bei der ESMA dicker Proben sind für Routine-Analysen die MONTE-CARLO-Methoden 
wegen ihres höheren Rechenzeitaufwandes den analytischen Methoden unterlegen.  In der 
ESMA von Partikeln und dünnen Schichten sind die MONTE-CARLO-Methoden, die für 
dicke Proben entwickelt wurden, nur durch Änderung der Randbedingungen allgemein für 
verschiedene Probenformen nutzbar.  Die analytischen quantitativen ESMA-Methoden 
dicker Proben sind dagegen für dünne Schichten meist ohne Veränderung des 
Grundmodells nicht nutzbar.  Außerdem werden MONTE-CARLO-Methoden zunehmend 
bei der Untersuchung sowie Erstellung von analytischen Gleichungen für die quantitative 
ESMA eingesetzt, da vorhandene experimentelle Werte, z. B. von Tiefenverteilungsfunk-
tionen der Röntgenstrahlung, nur für wenige Bedingungen vorliegen und die MONTE-
CARLO-Ergebnisse mit den Messungen gut übereinstimmen (s. /STATHAM/).  Dennoch 
bleibt der hohe Rechenzeitaufwand als Begrenzung beim Einsatz der MONTE-CARLO-
Methoden für praktische Analyseaufgaben. 
 
3.7. Ein neues quantitatives ESMA-Modell für dünne Schichten 
auf der Basis von Peak/ Untergrund-Verhältnissen 
 
Zur vollständigen quantitativen Dünnschichtanalyse auf der Basis von Peak/Untergrund-
Verhältnissen P/B dünner Schichten sind (außer einigen Ansätzen zu Teilgebieten 
/WENDT 1983/ /MARKOWICZ/) dem Autor keine Arbeiten bekannt.  Zur Bestimmung 
der minimalen nachweisbaren Massendicke dünner Schichten hat WENDT /1983/ den 
Bremsstrahlungsuntergrund mit einer gewichteten mittleren Ordnungszahl der Schicht-
Substrat-Kombination (ähnlich wie in (3.8)) berechnet.  MARKOWICZ hat, ausgehend von 
einem halbkugelförmigen Entstehungsvolumen der Röntgenstrahlung, die in einer Schicht-
Substrat-Kombination entstehende Bremsstrahlung berechnet. 
Eine vollständige quantitative dünnschichtanalytische Methode auf der Basis von P/B 
wurde im Rahmen dieser vorliegenden Arbeit entwickelt /GORFU/.  Dabei wird in 
Anlehnung an die Arbeit von COLBY eine mittlere Durchdringungsenergie El der 
Primärelektronen am Übergang Schicht-Substrat angenommen (s.  Abschn. 3.3.). Bei der 
Berechnung der Anzahl der Ionisationen wird dann El als obere Integrationsgrenze 
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eingesetzt und nicht, wie bei dicken Proben, die kritische Anregungsenergie Ec. Beim P/B 
wird El auch als Integrationsgrenze für die Berechnung der Anzahl der Bremsstrahlungs-
photonen eingesetzt.  Beachtet werden außerdem die Bremsstrahlungsphotonen, die aus 
dem Substrat emittiert werden.  Die Rückstreu-, Absorptions- und Fluoreszenzkorrekturen 
werden für dünne Schichten entsprechend modifiziert. 
Zünächst für eine dünne Schicht auf einem Substrat entwickelt, kann diese Methode dann 
auch auf zwei dünne Schichten auf einem Substrat erweitert werden.  Damit wird auch der 
Weg für den allgemeinsten Fall von mehr als zwei Schichten auf einem Substrat bis hin zur 
Ermittlung von Konzentrationstiefenverteilungen gezeigt. 
 
Diese Methode wird im Kapitel 4 ausführlich behandelt. 
 
Arbeiten zu P/B-Berechnungen auf der Basis von Tiefenverteilungsfunktionen sind dem 
Autor nicht bekannt.  Das wäre auch für P/B dünner Schichten einsetzbar, was Gegenstand 
zukünftiger Untersuchungen sein konnte. 
 
4. Dünnschichtmodell mittels Peak/Untergrund-
Verhältnissen 
 
4.1. Die mittlere Durchdringungsenergie 
 
In dieser Arbeit geht es darum, die quantitative Auswertung mittels P/B für dünne 
Schichten einzusetzen.  Bei der Berechnung des P/B für dünne Schichten wird wie bei 
COLBY eine mittlere Durchdringungsenergie der Primärelektronen El am Übergang 
Schicht-Substrat eingesetzt (S.  Abb. 4.2). 
Zur Berechnung der mittleren Durchdringungsenergie El wird die Beziehung für die 
Ionisationstiefe Re und Primärenergie E0 verwendet.  Die Ionisationstiefe Re (in μm) für 
die Auslösung der charkateristischen Röntgenstrahlung der Energie Ev (in keV) mit der 
kritischen Anregungsenergie Ec (in keV) durch die auf eine Massivprobe mit der 
Primärenergie E0 (keV) einfallenden Elektronen wird gegeben durch 
 




ρ Dichte in g/cm3 
K1 empirischer Faktor, 
Λ empirischer Exponent. 
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Um die mittlere Durchdringungsenergie El bei einer dünnen Schicht zu berechnen, wird in 
(4. 1) an der Stelle der Ionisationstiefe Re die Schichtdicke d und an der Stelle der 
kritischen Anregungsenergie Ec die Durchdringungsenergie El eingesetzt.  Damit ergibt 
sich El zu 
 
 (4.2) 
Für den Koeffizienten K1 und den Exponenten Λ werden in der Literatur unterschiedliche 
Werte, die den jeweiligen Problemen angepaßt wurden, angegeben /PRACTICAL, S.81 
ff./. 
Die Werte für K1 liegen zwischen 0,017 und 0,033 und für Λ zwischen 2,0 und 1,5.  
Daraus ergeben sich Werte für Re, die sich bei gleicher Energie um den Faktor zwei 
voneinander unterscheiden können.  In der Abb. 4.1 wird der Einfluß dieser Größen 
verdeutlicht.  Folgende Werte wurden dabei verwendet: 
Kurve a K1 = 0,017 Λ = 2,0 DUNCUMB 
Kurve b K1 = 0,028 Λ = 1,68 ANDERSEN und HASLER(in 
/PRACTICAL, S. 83/) 
Kurve c K1 = 0,033 Λ = 1,5 COLBY 
 
 
Besonders bei großen Über-
spannungsverhältnissen lie-
fert (4.1) mit den Werten von 
DUNCUMB /PRACTICAL, 
S. 83/ (Kurve c) großere 
Reich-weiten. Für das Dünn-
schichtmodell wird mit den 
Werten von DUNCUMB 
eine größere mittlere Dürch-
dringungsenergie El an der 
Schichtgrenze bestimmt. 
COLBY hat bei dünnen 
Schichten für K1 den Wert 
0,033 und für Λ den Wert 1,5 
eingesetzt. 
JÜNGEL /1972/ schlägt 
einen mit der Schichtdicke 
ansteigenden Exponenten 
vor, obwohl er damit keine 
befriedigende Ergebnisse 
erzielen konnte. 
In der vorliegenden Arbeit 
werden K1 und Λ an Meß-
werte angepaßt (s.  Abschn. 
 
Abb. 4. 1. Ionisationstiefe Re für Ni-K -





Abb. 4.2. Verfeinerung des Modells von COLBY zu 
den Elektronenbahnen 
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4.7). Für die Berechnung der mittleren Energie El* ,welche die Elektronen nach einer Rück-
streuung am Substrat und nochmaligem Durchdringen der Schicht besitzen, wird der 
Einfachheit halber wie bei COLBY in (4.2) als Schichtdicke 2d eingesetzt.  Die mittleren 
Durchdringungsenergien El und El* werden für das Dünnschicht-P/B-Modell als Integra-
tionsgrenzen bei der Berechnung der Anzahl der Ionisationen bzw. der Bremsstrahlungs-
quanten eingesetzt. 
 
4.2. Berechnung der Ionisationen für eine dünne Schicht 
 
Die Beziehung für die Berechnung der Zahl der in einer dicken Probe pro einfallendes 
Elektron erzeugten Ionisationen einer Elektronenschale des Elementes i in der Probe wurde 
durch (2.5) angegeben.  Hier soll die Modifizierung dieser Beziehung für dünne Schichten 
dargestellt werden. 
 
Für dünne Schichten werden nach dem Modell von COLBY die Integrationsgrenzen in 
(2.5) verändert. Da man davon ausgeht, daß bei dünnen Schichten die Primärelektronen 
nicht ihre ganze, sondern nur einen Teil ihrer Energie in der Schicht abgeben, wird für den 
Anteil der Elektronen (s. Abb. 4.2), die die Schicht einmal durchdringen, von der 
Anfangsenergie E0 bis El integriert. 
Der zweite Anteil von Elektronen sind die vom Substrat rückgestreuten Elektronen, deren 
Verhältnis zur Anzahl der einfallenden Elektronen durch den Rückstreukoeffizienten des 
Substrats ηsubs gegeben wird. 
Analog den Arbeiten von SIKORSKI und SZUMMER wird gegenüber dem Modell von 
COLBY eine Verfeinerung so vollzogen, daß nicht alle Elektronen die Schicht durch-
dringen (s.  Abb. 4.2). 
 
In der Tat besitzen die Elektronen am Übergang Schicht-Substrat Energiewerte von Null 
bis über die mittlere Durchdringungsenergie El hinaus.  Die Annahme von COLBY, daß 
alle Elektronen am Übergang die gleiche Energie hätten, ist also eine grobe Näherung. 
Der Anteil der Elektronen der Anfangsenergie E0 die die Schicht durchdringen, ist durch 
den Transmmsionsgrad τE0 gegehen.  Mit der Verfeinerung ergibt sich für den Anteil der 
Ionisationen bei dem ersten Durchdringen der Schicht der Ausdruck 
 





Ec kritische Anregungsenergie (es gilt stets Ec > El). 
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Das heißt, daß von den gesamten Ionisationen, die in einer massiven Probe möglich sind, 
der Anteil von Ionisationen, der durch die transmittierten Elektronen verloren geht, 
abgezogen wird. 
 
Der Transmissionsgrad τE0 für die vom Substrat rückgestreuten Elektronen der 
Anfangsenergie E0 heißt entsprechend τEl. Damit gilt für den Anteil der Ionisationen nach 
der Rückstreuung am Substrat folgender Ausdruck: 
   (4.4) 
 
Außerdem muß man noch den Anteil, der durch die von der Schicht rückgestreuten 
Elektronen verloren geht, durch die Rückstreukorrektur R berücksichtigen.  Man beachte, 
daß sich Rückstreukoeffizient η und Rückstreukorrektur R unterscheiden (Nährungsweise: 
R = 1 - η). Die Rückstreukorrekturen für die zum ersten Mal die Schicht durchdringenden 
Elektronen und für die am Substrat rückgestreuten und die Schicht zum zweiten Mal 
durchdringenden Elektronen sind unterschiedlich, weil sich ihre Anfangsenergien (E0 bzw. 
El) unterscheiden. Dieser Unterschied wird durch zusätzliche Indizes E0 und El 
gekennzeichnet: Rich,E0 bzw. Rich,El.  
Mit den oben angegehenen Erwägungen ergibt sich für die in einer dünnen Schicht pro 
Elektron erzeugten und rückstreukorrigierten Ionisationen Sich folgender Ausdruck: 
 




Man muß beim Einsatz von ηsubs beachten, daß der Rückstreukoeffizient vom Einfalls-
winkel der transmittierten Elektronen abhängt.  DARLINGTON hat durch Kurven-
anpassung einen Zusammenhang zwischen η bei senkrechtem Einfall und ηλ bei einem 
Einfallswinkel λ zur Probennormale aufgestellt: 
 
    (4.6). 
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Die transmittierten Elektronen fallen auf dem Substrat unter verschiedenen Winkeln ein.  In 
dieser Arbeit wird der mittlere Transmissionswinkel λ nach COSSLET und THOMAS 
verwendet: 
 
    (4.7) 
 
mit 
λ Transmissionswinkel zur Probennormale in Bogenmaß, 
Zi Ordnungszahl des Schichtelements i, 
Ai molare Masse der Schicht in g/mol, 
ρd Massendicke der Schicht in g/cm2, 
E0  Primärenergie der Elektronen in keV. 
 
Die Integration über die Energie in (2.6) wird unter Verwendung von (2.7) und (2.10) 
analog der Arbeit von LOVE u. a. /1978 a/ ausgeführt.  Dort wurde die Integration mit 
einer Substitution der Energien E0 und Ec durch die Überspannungsverhältnisse E0/Ec = U0 
für die untere und Ec /E, = 1 für die obere Integrationsgrenze analytisch gelöst. 
Für beliebige Energien E1 und E2 vorgegeben als untere bzw. obere Integrationsgrenze, 
wurde die Integration in der vorliegenden Arbeit wie folgt ausgeführt: 
 





mit der Substitution E1/Ec = U1 und E2/Ec = U2 sowie dE = EcdU bzw. (E/J*)=Ec U/J* 
ergibt sich: 
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Die folgende Lösung des Integrals wird verwendet: 
 
 
Damit ergibt sich die vollständige analytische Lösung: 
 
 
4.3. Berechnung der Bremsstrahlungsphotonen für eine dünne 
Schicht 
 
Für eine dünne Schicht auf einem Substrat werden die Bremsstrahlungsphotonen in drei 
Anteile unterteilt. 
Der erste Anteil von Photonen wird durch die die Schicht zum ersten Mal durchdringenden 
Elektronen erzeugt. Dieser Anteil wird analog der Anzahl von Ionisationen, die durch den 
gleichen Anteil von Elektronen erzeugt wird, berechnet. 
Unter Beachtung der Elektronentransmission wie im vorangegangenen Abschnitt ergibt 
sich für den ersten Anteil von Photonen folgender Ausdruck: 
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    4.12) 
 
Der zweite Anteil von Bremsstrahlungsphotonen wird durch die am Substrat rückgestreuten 
und die Schicht zum zweiten Mal durchdringenden Elektronen erzeugt.  Dieser Anteil wird 
analog dem entsprechenden Anteil von Ionisationen im vorangegangenen Abschnitt durch 
folgenden Ausdruck gegeben: 
 
   (4.13) 
 
Der dritte Anteil von Photonen kommt aus dem Substrat und wird durch die mit einer mit-
tleren Anfangsenergie El ins Substrat eindringenden Elektronen erzeugt. Dieser Anteil wird 
durch 
 




Der erste und zweite Anteil von Bremsstrahlungsphotonen können mit der gleichen 
Absorptionskorrektur multipliziert werden, da sie aus der gleichen Schicht kommen.  Der 
dritte Anteil kommt aber aus dem Substrat. Deshalb muß dieser mit einer anderen 
Absorptionskorrektur multipliziert werden. Um die Absorption in der Schicht von der 
Absorption im Substrat zu unterscheiden, werden die Indizes "sch" für Schicht und "subs" 
für Substrat eingeführt; die entsprechenden Absorptionskorrekturen heißen dann fbr(χsch) 
bzw. fbr (χsubs). 
 
Der Anteil aus dem Substrat wird nicht nur im Substrat absorbiert, sondern auch auf dem 
Weg zum Detektor durch die Schicht. Diese zusätzliche Absorption wird durch den Faktor 
exp(-χsch ρd) berücksichtigt (ρd ist Schichtmassendicke). 
 
Die Rückstreukorrektur des aus dem Substrat stammenden Anteils wird aus dem gleichen 
grund auch mit den Indizes "sch" bzw."subs" versehen. Außerdem wird der Unterschied in 
den Anfangsenergien der jeweilien Elektronen wie im Abschnitt 3.3. als Index dargestellt.  
Damit heißen die Kennzeichnungen für die Rückstreukorrekturen des ersten, des zweiten 
und des dritten Anteils der Bremsstrahltungsphotonen Rschbr,Eo, Rschbr,El, bzw. Rsubsbr,El. 
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Der Anteil der am Substrat rückgestreuten Elektronen wird durch den Rückstreukoef-
fizienten ηsubs gegeben. Somit ergibt sich für die gesamte in einer dünnen Schicht auf einem 
Substrat pro Elektron pro Energieintervall erzeugte Anzahl von Bremsstrahlungsphotonen 
unter Beachtung der Absorption und Rückstreuung folgender Ausdruck: 
 
 
4.4. Rückstreukorrektur für eine dünne Schicht 
 
SIKORSKI und SZUMMER haben bei ihrer quantitativen ESMA-Methode dünner Schi-
chten, bezogen auf Standards, eine Modifizierung der Rückstreukorrektur R in Abhängig-
keit von Schichtzusammensetzung und -dicke vorgenommen. Danach ergibt sich die Rück-




Dabei sind R und η Rückstreukorrektur bzw. -koeffizient einer massiven Probe mit der 
gleichen Zusammensetzung wie die Schicht, während ηsch der Rückstreukoeffizient f'ür die 
Schicht ist. 
Zur Berechnung von ηsch muß eine mittlere Tiefe Zb, aus der die rückgestreuten Elektronen 
aus der Probe heraustreten, in Abhängigkeit von der Ionisationstiefe Re ermittelt werden: 
D
amit ergeben sich für den Rückstreukoeffizienten der Schicht folgende Beziehungen: 
 







d      Schichtdicke. 
In dieser Arbeit wird diese Modifizierung der Rückstreukorrektur übernommen. 
4.5. Absorptionskorrektur einer dünnen Schicht 
Für die Berechnung der Absorptionskorrektur von dünnen Schichten haben u. a. 
SIKORSKI und SZUMMER sowie COLBY Modifizierungen vorgesehen, die auf der 
Tiefenverteilungsfunktion von PHILIBERT basieren. 
 
In dieser Arbeit wird die Absorptionskorrektur von HECKEL /1984 a/ mit einem auf der 
neueren und genaueren Tiefenverteilungsfunktion von BROWN und PACKWOOD /1982/ 
basierenden Korrekturfaktor Kf modifiziert. Kf ist das Verhältnis von Absorptionskorrektur 
der dünnen Schicht zur Absorptionskorrektur einer massiven Probe: 
 






In dieser Arbeit werden die Absorptionskorrekturen für die charakteristische Strahlung  
fich(χ) und für die Bremsstrablung fbr (χ) (s. (2.23)) durch Kf multipliziert. 
Die Absorptionskorrektur nach dieser Arbeit in Abhängigkelt von der Schichtdicke ist in 
Abb. 4.4 zu sehen.  Die Kurve nähert sich für größere Schichtdicken dem Wert einer 
entsprechenden massiven Probe an. Einen ähnlichen Verlauf zeigt auch die Absorptions-
korrektur nach SIKORSKI und SZUMMER. 
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Abb. 4.4. Absorptionskorrektur für eine dünne Cu-Schicht in Abhängigkeit von der Dicke. 
4.6. Das Dünnschichtprogramm LAYER 
Im Rahmen dieser Arbeit ist zur quantitativen mikroanalytischen Untersuchung von dünnen 
Schichten das Computerprogramm LAYER entwickelt worden.  Das Programm berechnet 
mit den in vorangegangenen Abschnitten angegebenen Beziehungen ((2.8), (2.9), (2.11) - 
(2.14), (2.16), (2.23), (2.26), (2.27), (2.28), (2.29), (2.31) - (2.34), (4.1), (4.2), (4.5), (4.6), 
(4.7), (4.11), (4.15), (4.16), (4.17), (4.18), (4.19) und Beziehungen im Anhang) für 
Peak/Untergrund-Verhätnisse dünner Schichten die Schichtdicke und die 
Elementzusammensetzung einer dünnen Schicht auf einem Substrat nach Eingabe der 
gemessenen Peak/Untergrund-Verhältnisse.  Die Ermittlung der Schichtdicke erfolgt 
mittels Regula falsi aus der Bedingung, daß die Summe der Massenanteile der in der 
Schicht enthaltenen Elemente den Wert Eins ergeben muß (s. Abb. 4.6). Die Fluoreszenz-
korrektur wurde nicht durchgeführt. 
Da die aus gemessenen P/B zu ermittelnden Massenanteile und Schichtdicke bei der 
Berechnung als Eingangsgrößen benötigt werden, erfolgt deren Ermittlung durch Iteration. 
Man muß am Anfang durch einfache Näherungen für diese Großen Schätzwerte ermitteln. 
Für den Anfangswert wie des Massenanteils des Elements i wird folgende Näherung 
verwendet: 
 
     (4.20) 
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Für die Anfangsdicke ρd0 wird ein willkürlicher Wert, der aber für dünne Schichten unter 
der maximalen Ionisationstiefe liegen muß, eingegeben.  Das Unterprogramm KONZ 
berechnet dann mit den Anfangswerten für Massendicke und -anteile die neuen 




Abb. 4.5. Die Abhängigkeit der Summe der Massenanteile Σwi der Elemente einer dünnen 
Schicht auf einem Substrat von der vorgegebenen Schichtdicke. 
 
Für die Ermittlung der Schichtdicke mittels Regula falsi werden zwei Schichtdicken, eine 
minimale ρdmin und eine maximale ρdmax benötigt, deshalb wird verglichen. Wenn die 
Summe der mit der Anfangsdicke ρd0 ermittelten Massenanteile Σwi über Eins liegt, wird 
ρdmin = ρd0 , anderenfalls ρdmax = ρd0 gesetzt. Die gegenteilige Massendicke wird durch 
Veränderung der Anfangsdicke und durch Vergleich der dann sich ergebenden Summe der 
Massenanteile in einer Schleife berechnet.  Mit den beiden Massendicken ρdmin und  ρdmax 
berechnet man mittels Regula falsi (s.  Abb. 4.6) die optimale Schichtmassendicke ρdopt mit 
den dazu gehörigen Massenanteilen wiopt und deren Summe Σwiopt .  Durch die Iteration 
nähert sich ρdopt der wahren Schichtmassendicke an. 
 
In Abb. 4.6 ist das Schema des Programmablaufs angegeben, während Abb. 4.5 die Ab-
hängigkeit der Summe der Massenanteile Σwi von der vorzugebenden Schichtmassendicke 
ρd darstellt. 
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4.7. ESMA-Messungen an Dünnschichtproben und deren 
Auswertung 
 
Zur Überprüfung der theoretisch hergeleiteten Beziehungen zu Peak/Untergrund-Ver-
hältnissen dünner Schichten wurden vakuumtechnisch hegestellte Dünnschichtsysteme 
mittels ESMA untersucht.  Einige Voruntersuchungen und erste experimentelle Ergebnisse 
zu dem hier dargestellten Dünnschichtmodell, die mit dem Computerprogramm LAYER 
erzielt wurden, sind bei /STERZL/ dargestellt. 
 
Die ESMA-Messungen der Peak/Untergrund-Verhältnisse für die Auswertung mit dem 
Programm LAYER wurden am Rasterelektronenmikroskop BS 300 (Tesla, ČSFR) mit dem 
energiedispersiven Röntgenspektrometer EDR 184 (ZWG Berlin) bei einer Stromstärke des 
Elektronenstrahles von ca. 1 nA und einer Beschleunigungsspannung von 15 kV, 20 kV 
bzw. 30 kV durchgeführt.  Der Abnahmewinkel des Detektors zur Registrierung der Rönt-
genimpulse zwischen Detektornormale und Probenoberfläche betrug 35o.  Es wurde bei 
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einem senkrechten Einfall der Elektronen auf die Probenoberfläche gemessen.  Zur 
Ermittlung der lokalen Peak/Untergrund-Verhältnisse wurde der Bremsstrahlungsunter-
grund in einem Energieintervall von 21 eV unmittelbar unter dem Peak verwendet. Der 
Verlauf des Bremsstrahlungsuntergrundes wurde mit Hilfe des ESMA-Programms QMA 
/EGGERT/ berechnet. 
 
Von einigen Proben und entsprechenden massiven Reinelementstandards wurden weiterhin 
an der Mikrosonde SEMQ (ARL, USA) sowie an der Mikrosonde JXA-3A (JEOL, Japan) 
die k-Verhältnisse gemessen.  Mit diesen k-Verhältnissen wurden mittels der Dünnschicht-
modelle nach HUNGER /1984/ und nach WALDO die Schichtdicken und Zusammen-
setzungen der gemessenon Proben berechnet.  Die Schichtdicken wurden mittels Schwing-
quarz bei der Herstellung gemessen, wobei die Angaben vom Hersteller sehr schwankten, 
so daß diese mittels der Interferenzmethode am Lichtmikroskop überprüft wurden.  Der 
relaitive Fehler der Schichtdickenangaben bei der Interferenzmethode beträgt ca. + 10 %. 
 
Zuächst wurden die P/B für  Ni-Schichten mit verschiedenen Dicken auf Si- bzw.  Cu-Sub-
straten bei verschiedenen Primärenergien der Elektronen gemessen.  In Abb. 4.7 und Abb. 
4.8 sind die experimentellen und die berechneten P/B für Nickel auf Silizium bzw. auf 
Kupfer als Funktion der Schichtdicke dargestellt. 
 
Für die Primärenergien E0 von 20 keV und 15 keV konnte mit den Werten K1 = 0,033 und 
Λ = 1,5 von COLBY gute Übereinstimmung erzielt werden.  Die Berechnung benutzte das 
vollständige Dünnschichtmodell.  Bei einer Primärenergie von 30 keV werden mit diesen 
Werten von K1 und Λ zu große P/B-Werte für Nickel bestimmt.  Eine bessere 
Übereinstimmung bei 30 keV wurde mit K1 = 0,030 und Λ = 1,585 erreicht (Abb. 4.7 und 
Abb. 4.8). Hier wird das in der Literatur immer wieder diskutierte Problem, daß die 
Beziehung (4. 1) nicht bei alle Energiebereiche gültig ist, deutlich. Gleichzeitig wird hier 
auch der Schwachpunkt des vorgestellten Dünnschichtmodells mit der mittleren 
Dürchdringungsenergie El an der Grenze Schicht-Substrat deutlich.  Für Primärrenergien 
unterhalb von 15 keV bzw. oberhalb 22 keV sind die Werte von K1 und Λ entsprechend 
dem Einsatzfall durch den Nutzer selbst zu optimieren. 
Darüber hinaus konnte anhand von Messungen an mehrkomponentigen Proben bei 15 keV 
und 20 keV festgestellt werden, daß die Parameter K1=0,033 und Λ=1,7 für höhere 
Ordnungszahlen über 40 eine bessere Übereinstimmung zwischen Experiment und Modell 
ergeben. 
 
Für Schichtdicken, die größer als die Häfte der maximalen Ionisationstiefe sind, steigt die 
Unsicherheit der mit LAYER berechneten Werte auf Grund des geringen Anstieges der 
P/B-Kurven stark an (s. Abb. 4.7 und Abb. 4.8). Für Schichtdicken oberhalb 3/4 der 
maximalen Ionisationstiefe sollte deshalb eine Schichtdickenberechnung völlig unter-
bleiben. 
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Abb. 4.7. Die berechnete (Linie) bzw. gemessene (Punkte) Abängigkeit der Peak/Unter-
grund-Verhältnisse der Ni-Kα-Strahlung aus der Schicht und der Si-Kα-Strahlung aus dem 
Substrat von der Schichtdicke der Ni-Schicht. 
 
In der Abb. 4.8 wird am Verlauf des berechneten P/B für Nickel sichtbar, daß im Modell 
ein “unstetiger” Prozeß wirkt.  Die "Knickpunkte" sind auf die benutzte Rückstreukorrektur 
zurückzuführen (vergl.  Abschn. 4.4). 




Abb. 4.8. Die berechnete (Linie) bzw. gemessene (Punkte) Abhängigkeit der 
Peak/Untergrund-Verhältnisse der Ni-Kα-Strahlung aus der Schicht und der Cu-Kα-
Strahlung aus dem Substrat von der Schichtdicke der Ni-Schicht. 
 
Die mit den hier ermittelten Werten für K1 und Λ mittels LAYER berechneten 
Schichtdicken im Vergleich zu den gemessenen sind in Tabelle 4.1 und Tabelle 4.2 zu 
sehen. Der unterschiedliche Verlauf der P/B der Ni-Schicht auf den verschiedenen 
Substraten zeigt den starken Einfluß der Ordnungszahl des Substrates auf die 
Schichtstrahlung. 
Nach den Messungen an Einelementschichten wurden weitere Messungen auch an mehr 
komponentigen Schichten auf einem Substrat durchgeührt. 
Die Berechnung der Schichtdicken und Elementzusammensetzung erfolgte  durch das 
Programm LAYER mit Hilfe von Peak/Untergrund-Verhältnissen.  Außerdem wurden bei 
einigen Proben vergleichende RBS-Messugen durchgeführt.  Die Ergebnisse der 
Berechnungen sowie die gemessenen P/B und Schichtdicken sind in Tabelle 4.3 dargestellt. 
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Tabelle 4. 1. Mit dem Programm LAYER ermittelte Dicken von verschiedenen Ni-
Schichten auf Si-Substraten im Vergieich zu gemessenen Dicken. (* Probe 5 war bei allen 
Primärenergien nahezu massiv, so daß die Dicke nicht berechnet werden konnte.) 
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Tabelle 4.2. Mit dem Programm LAYER ermittelte Dicken von verschiedenen Ni-
Schichten auf Cu-Substraten im Vergleich zu gemessenen Dicken. 
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Tabelle 4.3. Mit dem Programm LAYER ermittelte Zusammensetzunueng und Schicht-
dicken einiger Dünnschichtsysteme.  Die Ergebnisse der vergleichenden Methode RBS sind 
mit angegeben. 
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4.8. Diskussion der Ergebnisse des Dünnschichtmodells LAYER 
 
Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen zum Dünnschichtmodell LAYER 
mittels P/B zeigen bezüglich der Zusammensetzungen der gleichen Probe bei 
verschiedenen Primärenergien wenig Streuung (unter + 5 % absolut außer Probe 1 bei 30 
kV, s. Tabelle 4.3). Die Berechnungen der Zusammensetzungen mittels der k-Verhältnisse 
nach HUNGER /1984/ und nach WALDO ergaben auch vergleichbare Werte, die mit den 
Ergebnissen innerhalb von + 5 % übereinstimmen. 
Bezüglich der Schichtdicke liegen 80 % der mittels LAYER ermittelten Werte für die 
Dicken innerhalb + 20 % der gemessenen Dicken.  Bei Probe 5 (Tabelle 4.3) sind aber 
größere Abweichungen festzustellen.  Die Ursache dafür können eventuell die ungenauen 
Ionisationsquerschnitte bei der Auswertung der L-Strahlung sein. 
Schichtdickenberechnungen nach HUNGER /1984/ und nach WALDO (beide Programme 
basieren auf der Tiefenverteilungsfunktion) ergaben von den gemessenen Dicken starker 
abweichende Werte.  Die nach beiden Autoren von der gleichen Probe bei verschiedenen 
Primärenergien ermittelten Schichtdicken weichen voneinander sehr ab, so daß diese nicht 
als Vergleich verwendet werden konnten.  Die Ursachen konnten nicht geklärt werden. 
Die Ermittlung der Schichtdicke mittels Schwingquarz bzw. Interferenzmikroskop, die zur 
Optimierung des Ansatzes für die mittlere Durchdringungsenergie El in LAYER verwendet 
wurden, ist bei Dicken unter 100 nm mit großen Ungenauigkeiten behaftet.  Außerdem sind 
auf der Probe Schwankungen in der Schichtdicke zu verzeichnen, die bis ca. 10 % der 
Schichtdicke betragen können. 
Die in der Berechnung der mittleren Durchdringungsenergie der Elektronen am Übergang 
Schicht-Substrat eingesetzten Parameter K1 und Λ (s.  Beziehung (4. 1)) wurden an die hier 
gemessenen Proben angepaßt.  Angesichts der niedrigen Anzahl der gemessenen Proben 
kann aber kein Anspruch auf die Allgemeingültigkeit dieser Werte erhoben werden. 
Die Optimierung des Modells LAYER sollte in weiterführenden Arbeiten durch zahlreiche 
Messungen und genaueren Methoden zur Ermittlung der Schichtdicken erfolgen. 
Die Vereinfachung, daß die rückgestreuten Elektronen mit der mittleren Durchdringungs-
energie El in die Schicht eindringen, wäre durch Berechnung des mittleren Energieverlustes 
der rückgestreuten Elektronen im Substrat zu ersetzen. 
Bei der Berechnung der Bremsstrahlung wurde der von HECKEL /1984 h/ für dicke Proben 
aufgestellte Ansatz benutzt.  Es ist nicht auszuschließen, daß dieser Ansatz für dünne 
Schichten Ungenauigkeiten hervorrufen kann.  Peak/Untergrund-Verhältnisse auf der Basis 
von Tiefenverteilungsfunktionen ϕi(ρz) würden hier eventuell eine genauere Lösung 
liefern. 
 
Trotzdem zeigen diese ersten Ergebnisse, daß das in der vorliegenden Arbeit vorgestellte 
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4.9. Erweiterung auf mehrere dünne Schichten auf einem Substrat 
Das Dünnschichtmodell LAYER auf der Basis von P/B wurde zunächst für eine dünne 
Schicht auf einem Substrat entwickelt.  Die Untersuchung von Diffusionsvorgängen bei 
einer dünnen Schicht auf einem Substrat mit Bildung von intermetallischen Phasen mittels 
HESMA (Hochtemperatur-ESMA) erfordert (s.  Kapitel 4) die Untersuchung von mehr als 
einer dünnen Schicht auf einem Substrat.  Es ist aus diesen Grunden das Dünnschicht-
modell zu erweitern.  Zunächst sei hier die Erweiterung auf zwei dünne Schichten auf 
einem Substrat kurz erläutert. 
Dies ist der Fall, wenn sich zwischen einer dünnen Schicht und dem Substrat eine 
Zwischenschicht als intermediare Schicht (bzw. intermetallische Phase) infolge Diffusion 
ausbildet.  Es werden zwei mittlere Durchdringungsenergien El1 und El2 der Primärelek-
tronen am Übergang zwischen oberer Schicht und intermetallischer phase bzw. zwischen 
intermetallischer phase und Substrat berechnet.  Für die intermetallische Phase (Zwischen-
schicht) erfolgt die Berechnung wie für eine dünne Schicht auf einem Substrat mit einer 
zusätzlichen Absorption durch die obere Schicht.  Bei der oberen Schicht erfolgt die 
Berechnung auch wie für eine dünne Schicht auf einem Substrat, dessen Ordnungszahl sich 
aus der Mittelung zwischen den Ordnungszahlen der Zwischenschicht und des eigentlichen 
Substrats ist.  Die restlichen Berechnungen erfolgen wie für eine dünne Schicht auf einem 
Substrat. 
Mit dieser Herangehensweise kann man auch die Analyse von mehr als zwei Schichten auf 
einem Substrat sowie die Analyse von Konzentrationstiefenverteilungen bewerkstelligen. 
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5. Untersuchung von Diffusionsvorgängen mittels 
ESMA 
 
5.1. Aligemeines zur Diffusion 
 
In der Mikroelektronik werden die elektronischen Bauelemente bei der Herstellung und 
beim Betreiben erhöhten Temperaturen ausgesetzt.  Dadurch wird die Diffusion zwischen 
den Werkstoffen der verschiedenen Schichten beschleunigt.  Die Diffusion führt zur 
Ausbildung stofflich veränderter Diffusionszonen, vielfach zu intermediären bzw. (in 
metallischen Kontakten) zu intermetallischen Phasen. Infolgedessen können die 
elektrischen und mechanischen Eigenschaften von elektronischen Bauelementen so 
verändert werden, daß es zu Ausfällen kommt. Deshalb gilt diesen Diffusionsprozessen 
besondere Aufmerksamkeit. 
Die Diffusion als Folge von Konzentrationsgradienten wird durch die FICKschen Gesetze 
beschriehen. Insbesondere ergibt sich die Orts- und Zeitabhängigkeit der Konzentration 
ci(z,t) einer Komponente (eines Elements) i für den Fall planarer Diffusion, also für den 
eindimensionalen Fall in z-Richtung, durch Lösung der partiellen Differentialgleichung (2.  
FICKsche Gesetz) 
 
    (5.1) 
 
Darin ist D der konzentrations- und temperaturabhängige Diffusionskoeffizient (im allg. 
der sogenannte chemische Diffusionskoeffizient) und ci(z,t) die auf das Volumen bezogene 
Konzentration (Stoffmenge bzw.  Masse pro Volumen) in Abhängigkeit vom Ort z und der 
Diffusionsdauer t. 
Wenn man den Diffusionskoeffizienten kennt, kann man aus der Lösung von (5. 1) die 
Konzentrationsverteilung ci(z,t) berechnen, und umgekehrt kann man D aus einer 
gemessenen Verteilung ci(z,t) errechnen. 
Wenn das Volumen bei der Diffusion konstant bleibt, entsprechen die Konzentrationen in 
(5. 1) den Stoffmengenanteilen, welche mit Hilfe der molaren Massen (Ai) in die bei der 
ESMA üblichen Massenanteile (wi) umgerechnet werden können. 
Wenn man von einem annähernd konzentrationsunabhängigen Diffusionskoeffizienten 
ausgeht, ergibt sich aus (5. 1) fo1gende Gieichung: 
 
   (5.2) 
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Der Zahlenwert des Diffusionskoeffizienten D hängt davon ab, ob der Stofftransport durch 
das Gitter eines Festkorpers (Volumendiffusion), über besonders günstige Transportwege 
(z, B. Korngrenzen bei Korngrenzendiffusion) oder über die Oberfläche des Festkörpers 
(Oberflächendiffusion) erfolgt. Diese verschiedenen Diffusionsmechanismen treten bei 
realen Werkstoffen meist überlagert auf. Daher ist die diffundierende Stoffmenge pro Zeit 
und Fläche von der Beschaffenheit des Körpers, in dem die Difussion erfolgt, abhängig.  
Aus diesem Grund wird ein sogenannter effektiver Diffusionskoeffizient Deff eingeführt. 
 
Die Diffusion wird auch durch Gitterbaufehler, Verunreinigungen und durch die zwischen 
realen Schichten oft auftretenden Oxidschichten sehr stark beeinflugt. 
In den Diffusionszonen werden die Teilchen der an der Diffusion beteiligten Materialien 
durchmischt. 
Dabei gibt es Werkstoffpaare, die 
(1) im festen sowie im flussigen Zustand vollständig mischbar sind, 
(2) im flüssigen Zustand vollständig mischbar und im festen unmischbar sind, 
(3) im flüssigen Zustand vollständig mischbar und im festen tellweise mischbar sind. 
Im Fall (3) ist die Bildung intermetallischer Phasen möglich.  Dies sind Verbindungen, die 
von ihren Komponenten abweichende Gitterstrukturen und Eigenschaften (z. B. hohe Härte 
und Sprödigkeit) aufweisen. 
Die nach einer Diffusionsdauer t zu erwartende Breite dPh(t) einer intermetallischen Phase 
ergibt sich nach dem parabolischen Wachstumsgesetz zu 
 





KPh    Phasenwachstumskoeffizient. 
 
In der Literatur findet man auch Ansätze, die für t einen von 0,5 verschiedenen Exponenten 
bei bestimmten Randbedingungen benutzen /DÄBRITZ 1989/. 
 
Dünne Schichten unterscheiden sich in ihren Diffusionsverhalten von dem entsprechenden 
massiven Material. 
 
Die Besonderheiten dünner  Schichten im Vergleich zu kompakten Materialien sind 
• die unmittelbare Nähe der Volumenelemente zu einer freien bzw. mit einer  Oxidhaut 
belegten Ober- bzw.  Grenzfläche, 
• durch die Herstellungstechnologie bedingte um Großenordnungen höhere Defektdichte 
(Versetzungen, Poren, Risse, Korngrenzen), 
• geringere Reinheit und 
• begrenzter Materialvorrat. 
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Deshalb sind die für kompakte Materialien ermittelten effektiven Diffusionskoeffizienten, 
Phasenwachstumskoeffizienten und andere Diffusionsdaten nicht ohne weiteres auf dünne 
Schichten übertragbar. 
 




Abb. 5.1. Analyse entlang, einer Linie bei der  Diffusion zwischen zwei Festkörpern A 
und B für a) und c) eine breite bzw. b) und d) eine schmale Diffusionszone AB 
 
Für die Untersuchung von Diffusionsvorgängen bei Festkörpern durch Ermittlung der 
Zusammensetzungsverteilung entlang einer Linie (line scan) oder durch zweidimensionale 
Abrasterung (mapping) auf einer Festkörperoberfläche haben sich die Mikrosonden-
Verfahren bewährt. Die ESMA stellt dabei besonders wegen ihrer leichten Realisierung 
(keine hohen präparativen und vakuumtechnischen Anforderungen) und verhältnismäßig 
genauen quantitativen Ergehnissen eins der am meisten verwendeten Verfahren dar.  
Bei der Untersuchung der Diffusion zwischen Festkörpern werden zwei Werkstotffe 
aneinander gebracht (gepreßst oder einer auf dem anderen abgeschieden) und erwärmt, um 
die Diffusion zu beschleunigen oder sie Überhaupt nachweisbar zu machen.  Anschließend 
wird ein Querschliff senkrecht zur Trennliniezwischen den  Diffusionspartnern (A und B) 
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präpariert.  Daran werden Analysen entlang einer Linie senkrecht zur Diffusionszone (AB) 
durchgeführt (s.  Abb. 5.1). 
Die laterale Auflösung der Analyse von etwa 1 μm in der konventionellen ESMA dicker  
Proben bei Primärenergien von etwa 10 keV bis 30 keV (die Austrittstiefe für Cu-Kα-
Strahlung beträgt bei 20 keV etwa 1,4 μm) kann bei schmalen Diffusionszonen zum 
Problem werden. Wie in Abb. 5.1. a) und c) ersichtlich, kann alis der Zusammen-
setzungsverteilung der breiten Diffusionszone die mittlere Zusammensetzung der  
Diffusionszone (intermetallische Phase) ermittelt werden, während bei der schmalen 
Diffusionszone (Abb. 5.1 b) und d)) die mittlere Zusammensetzung der Diffusionszone 
(intermetallischen Phase) durch die Verschmierung unter die laterale Auflösung fällt.  Aus 
dem gleichen Grund können abrupte Zusammensetzungsänderungen nur als allmähliche 
Übergänge gemessen werden. 
 
Die Analyse entlang einer Linie (line scan) von durchstrahlbar dünnen Schichten in TEM 
ermöglicht eine bessere laterale Auflösung, da die Verbreiterung des Gebiets der Elektron-
Festkörper-Wechselwirkung ausbleibt (s. Abb. 5.2). 
 
Um die laterale Auflösung bei der ESMA massiver Proben zu verbessern sind zum einen 
mathematische Entfaltungsansätze entwickelt worden /SASAMA/, zum anderen werden 
Schrägschliffe angefertigt, die die schmalen Diffusionszonen strecken (s. Abb. 5.3). 
Bei der Analyse von Schrägschliffen, deren Herstellung nicht immer einfach ist, stößt man 
aber an die andere Grenze der ESMA, nämlich an die Grenze der Tiefenauflösung. 
 
 
Abb.5.2. Zur lateralen Auflösung von "line scan" im TEM im Vergleich zum REM. 
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Dieses Problem tritt immer dann auf, wenn sich die stoffliche Zusammensetzung des zu 
analysierenden Körpers im Bereich des Anregungsvolumens ("Anregungsbirne") der 
Röntgenstrahlung ändert. Im Falle des Schrägschliffes ist das dort, wo das Anregungs-
volumen gieichzeitig in zwei Bereichen mit unterschiedlicher Elementzusammensetzung 
liegt (s.  Abb. 5.3). Dieser Fall liegt aber allgemein bei de Analyse von einer oder mehreren 
dünnen Schichten mit Dicken im Bereich der Anregungstiefe vor. 
Während man das Problem der lateralen Auflösung durch ausreichend großflächige 
Modellproben umgehen kann, stellt die begrenzte Tiefenautlösung bei dünnen Schichten 
auf massivem Material ein grundsätzliches Problem dar. 
 
 
Abb. 5.3. Schrägschliff für die Analyse entlang einer Linie (line scan). 
 
Zur Lösung dieses Problems wurden die Methoden der Vielschichtanalyse und der Analyse 
von Konzentrationstiefenverteilungen entwickelt.  Dabei wird (nach der Diffusion 
zwischen einer dünnen Schicht und einem massiven Substrat) die Probe von oben her in 
Abhängigkeit von der Tiefe (ohne einen Querschliff anzufertigen) analysiert.  Die meisten 
dieser Methoden berechnen die Konzentrationstiefenverteilung nach mehreren Messungen 
bei verschiedenen Primärenergien /BROWN 1983/ /POUCHOU 1984/. 
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Neben den oben genannten Methoden ist es aber auch interessant, die Diffusion in situ 
mittels ESMA zu untersuchen.  Dies ist Ziel der Hochtemperatur-Elektronenstrahl-
Mikroanalyse (HESMA). 
 
5.3. Hochtemperatur-Elektronenstrahl-Mikroanalyse (HESMA) 
 
Unter HESMA versteht man ESMA bei gleichzeitiger Erwärmung der Probe /DÄBRITZ 
1974/.  Der Elektronenstrahl wird auf einer Stelle der Probe gehalten und die Veränderung 
der Röntgenstrahlintensität z. B. infolge der dabei ablaufenden Diffusion in Abhängigkeit 
von der Zeit aufgenommen.  Der Einfachheit halber wird zunächst nur eine dünne Schicht 
auf einem massiven Substrat betrachtet. 
 
Die stoffliche Zusammensetzung im angeregten Volumen und damit auch die Röntgen-
strahlintensität der einzeinen Elemente ändern sich. 
 
Bei der HESMA können auch massive Proben untersucht werden, aber im folgenden wird 
nur auf die Diffusion zwischon einer dünnen Schicht und einem massiven Substrat und 
deren Untersuchung von oben (also von der Seite der dünnen Schicht, ohne einen 
Querschliff anzufertigen) eingegangen.  Die Methoden konnen aber für weiterführende 
Arbeiten der HESMA an Massivproben sowie an Quer- und Schrägschliffen eingesetzt 
werden. 
 
Obwohl Untersuchungen bei veränderlicher Temperatur auch interessant sein können, steht 
zunächst nur die HESMA bei konstanter Temperatur im Vordergrund der vorliegenden 
Arbeit. 
Ein Vorteil der HESMA ist es, daß man an einer einzigen Probe das Diffusionsverhalten 
nach verschiedenen Zeiten (Diffusionsdauer) bei einer bestimmten Temperatur erfassen 
kann.  Das wäre bei der ESMA nur durch Anfertigung von zahlreichen Proben, mindestens 
je eine für jede Diffusionsdauer, deren Wärmebehandlung und anschließende Messung zu 
bewerkstelligen. 
 
Eine weitere Einsaitzmöglichkeit der HESMA ist die Untersuchung von 
Diffusionsbarrieren, beispielsweise zwischen einer Schicht und einem massiven Substrat.  
Dabei wählt man die Primärenergie so, daß zuerst das Anregungebiet der ESMA 
zweckmäßig nur in der oberen Schicht liegt und bei der Erwärmung wird beobachtet, nach 
welcher Zeit und bei welcher Temperatur sowie in welchem Maße Maiterial von dem unter 
der Diffusionsbarriere liegenden Substrat in die obere Schicht gelangt. 
Bei der HESMA hat man nicht nur die Aufgabe, die Abhängigkeit der Elementzusam-
mensetzung von der Tiefe zu ermitteln, sondern auch die zeitliche Änderung dieser 
Abhängigkeit infolge Erwärmung zu berechnen.  Dazu wird die Zusammensetzungsverteil-
ung in einem sehr kleinen Zeitintervall als konstant angenommen, und damit kann dieser 
Fall als ein konventioneller Dünnschichtfall behandelt werden. 
In der Arbeit von DÄBRITZ /1974/ wurde die Änderung der Röntgenstrahlintensität in 
Abhängigkeit von der Zelt mit einem wellenlängendispersiven Spektrometer kontinuierlich 
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auf einem Schreiber registriert.  In der vorliegentlen Arbeit dagegen wurde die Änderung 
der Röntgenstrahlintensität durch Aufnahme von energiedispersiven Röntgenspektren in 
kurzen Zeitintervallen (meist eine Minute) und Ermittlung der Peak/Untergrund-
Verhältnisse aus den Spektren in Abhängigkeit von der Zeit dargestellt. 
Die Hörden, die man bei der HESMA bewiltigen muß, sind, daß die konventionelle 
quantitative ESMA dicker Proben nicht anwendbar ist und daß man für die quantitative 
Auswertung geeignete Dünnschicht-Methoden suchen muß.  Die HESMA erfordert von der 
Dünnschicht-ESMA die Lösung des ungünstigsten Falls, daß einige der Elemente sich 
gleichzeitig in der oberen Schicht und in der Diffusionszone sowie andere Elemente sich 
gleichzeitig im Substrat und in der Diffusionszone befinden. 
 
Man muß die Akkumulierung und Abspeicherung der Röntgenimpulse so schnell wie 
möglich (in sehr kurzen Zeitintervallen) durchführen, um die momentane stoffliche Zusam-
mensetzung der Probe festhalten zu können, ehe sich große Veränderungen bemerkbar 
machen. Auf der anderen Seite werden bei kurzen Meßzeiten die statistischen Schwank-
ungen Röntgenspektrum sehr hoch, so daß man hier ein Optimum finden muß. Um die 
statistischen Schwankungen bei kurzen Meßzeiten klein zu halten, ist die Aufnahme und 
Verarbeitung einer hohen Röntgenimpulszahl pro Zeiteinbeit erforderlich.  Dabei stößt man 




Abb. 5.4. Zusammensetzungsverteilung in Abhängigkeit von der Tiefe z nach einer 
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5.4. HESMA bei vollständig mischbaren Systemen 
 
Bei Werkstoffpaaren, die im festen Zustand vollständig mischbar sind (z.  B. Ni und Au), 
bildet sich bei der Erwärmung eine Diffusionszone mit einer sich von dem 100%igen 
Anteil des einen bis zum 100%igen Anteil des anderen Werkstoffs stetig ändernde 
Zusammensetzung aus (s.  Abb. 5.4). Für die quantitative Analyse solcher Systeme in der 
HESMA braucht man ein Vielschicht-ESMA-Modell bzw. ein Modell für stetige 
Zusammnensetzungsverteilung. 
 
Für die Ermittlung von Zusammensetzungstiefenverteilungen hat BROWN /1983/ einen auf 
Messungen bei verschiedenen Primäirenergien der einfallenden Elektronen basierenden 
Ansatz angegeben.  Dabei wird eine vorgegebene Tiefenverteilung der Zusaminensetzung 
solange variiert, bis der Verlauf der daraus berechneten und der gemessenen Röntgenstrahl-
intensitäten in Abhängigkeit von der Primärenergie übereinstimmen.  Bei der HESMA 
kann man nicht für jede Diffusionsdauer auch noch die Primärenergie variieren, weil dabei 
der Zustand der Probe sich schon verändert.  Hier sei nur darauf hingewiesen, daß man 
dieses Problem eventuell durch viele HESMA-Messungen an mehreren identischen Proben 






Abb. 5.5. Quailitativer Verlauf der nominierten Konzentration cA/ cA0 des Schichtelements 
A in Abhängigkeit von 1/√t nach DÄBRITZ. 
 
DÄBRITZ /1984/ beschreibt eine Methode zur Ermittlung des Diffusionskoeffizienten 
durch Vereinfachung der Lösung der Diffusionsgleichung (5.2) und einfache Substitution 
der Konzentrationen durch die gemessenen rohen Röntgenstrahlintensitäten der Elemente. 
Die Lösung der partiellen Differentialgleichung (5.2) für ein vollständig mischbares System 
einer dünnen Schicht der Dicke d auf einein unendlich ausgedehnten Substrat lautet: 
 





cA Konzentration des Schichtelements A zum Zeitptinkt t=0 an der Oberfläche 
 
Mit der Bedingung z + d << 2 (D t)0,5, also für sehr lange Diffusionszeiten, folgt durch 
Reihenentwicklung der Fehlerfunktion 
 
    (5.5). 
Durch Darstellung der gemessenen HESMA-Kurven wie in Abb. 5.5 kann der Anstieg der 
Kurve im Koordinatenursprung ermittelt werden.  Daraus wird mit Hilfe von (5.5) der 
Diffusionskoeffizient für das Element A in B berechnet. 
 
Diese Methode der Ermittlung des Diffusionskoeffizienten ist sehr einfach und an nur einer 
einzigen Probe möglich.  Wegen der dabei angenommenen Vereinfachungen ist sie nicht 
allgemein für beliebige Werkstoffsysteme einsetzbar. 
 
Bei /DÄBRITZ/ wurde aus "Knicken" in Darstellungen wie Abb. 5.5 die Existenzdauer von 
intermetallischen Phasen ermittelt.  Die Extrapolation gegen den Koordinatenursprung 
(Abb. 5.5) kann aber für die Ermittlung von Diffusionskoeffizienten bei intermetallischen 
Phasen nicht verwendet werden.  Bei Systemen mit intermetallischen Phasen gilt diese 
Methode nur für den Bereich der Löslichkeit des Schichtelements in dem Substrat mit der 
Beschränkung, daß man entsprechend lange messen muß (bis alle intermetallischen Phasen 
sich in das Substrat vollständig auflösen), um die Kurve gegen den Koordinatenursprung 




5.5. HESMA bei der Bildung intermetailischer Phasen 
 
 
5.5.1. Modell für HESMA bei der Bildung intermetallischer Phasen 
 
Der Verlauf des Massenanteils des Schichtelements A in Abhängigkelt von der Tiefe z bei 
einer dünnen Schicht (bestehend aus Element A) auf einem Substrat (bestehend aus 
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Element B) mit der Bildung einer intermetallischen Phase AxxByy nach einer 
Diffusionsdauer t ergibt, da die Mischbarkeit im festen Zustand begrenzt ist, keine 




Abb. 5.6 Zustandsdiagramm und Verlauf des Massenanteils von A nach der Diffusion eines 
Werkstoffpaares A und B mit der intermetallischen Phase AxxByy 
 
Wegen der Unstetigkeiten in dem Verlauf der Massenanteile wi(z) in Ahhängigkeit von der 
Tiefe z, ist die mathematische Beschreibung des Zusammensetzungsverlaufs bei 
Werkstoffsystemen mit intermetallischen Phasen im Vergielch zu den im festen und im 
flüssigen Zustand vollstdndig mischbaren Werkstoffsystemen komplizierter. 
 
Der Phasenwachstumskoeffizient KPh kann aus Messungen von Phasenbreiten dph(t) nach 
verschiedenen Diffusionszeiten t emittelt werden.  Kph hängt aber von mehreren Diffusions-
koeffizienten ab, wobei der Zusammenhang kompliziert ist, so daß die Ermittlung der 
Diffusionskoeffizienten as Kph nicht ohne weiteres möglich ist /KIDSON/. 
 
Wenn man ein Werkstoffsystem mit intermetallischen Phasen mittels HESMA untersucht, 
kann man die verschiedenen Löslichkeitsbereiche und intermetallischen Phasen (Bereich A, 
AxxByy, und B in Abb. 5.6) näherungsweise als homogene Schichten betrachten, so daß man 
eine stufenförmige Konzentrationstiefenverteilung aus der Ermittlung der Zusammensetz-
ungen der einzeinen "Schichten" erhält. 
Für Werkstoffpaare, die nur eine intermetallische Phase bilden, können die in dieser 
vorliegenden Arbeit vorgestellten Zweischichtmodelle (Kapitel 3) eingesetzt werden.  
Dabei wird der Bereich der intermetallischen Phase als eine Zwischenschicht betrachtet. 
Die Zweischichtmodelle der ESMA können aus gemessenen Röntgenstrahlintensitäten die 
Schichtdicken und Zusammensetzungen von zwei Schichten, oder umgekehrt aus vorge-
gebenen Schichtdicken und -zuaammensetzungen die bei der ESMA-Messung zu 
erwartenden Röntgenstrahlintensitäten ermitteln. 
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Wenn man die vorzugebende Schichtdicke variiert, kann man den Verlauf der Röntgenstra-
hlintensität in Abhängigkeit von der Dicke errechnen. 
 
Folgende Berechnung soll das Modell verdeutlichen. Es wurde für eine Sn-Schicht mit 
einer Dicke von 0,5 μm auf einem Cu-Substrat für die beiden bei Raumtemperatur exi-
stenten Phasen Cu3Sn (ϵ-Phase) und Cu6Sn5 (η’-Phase) mit den (nur um den qualitativen 
Vergleich mit dem gemessenen P/B Verlauf zu erhalten) im ganzen Bereich konstanten 
Phasenwachstumskoeffizienten Kϵ = 0,3 μm/√h bzw.  Kη’ = 0,36 μm/√h die Phasenbreite in 
Abhängigkeit von der Diffusionsdauer t nach (5.3) berechnet. Aus der ϵ- und η'-Phase 
wurde eine Zwischenschicht mit der summarischen Dicke und mit einer mittleren Zusam-
mensetzung berechnet. 
 
Es wird weiterhin angenommen, daß die Massendicke der in der gesamten Phase der Dichte 
ρph und der Dicke dph enthaltenen Sn-Anteil wSnPh gleich der Massendicke der von der Sn-
Oberschicht abgebauten Sn-Anteils (mit der Dicke ΔdSn) sein muß: 
   (5.6). 
 
Mit der Annahme (5.6) wurde aus der Berechnung der Dicke der nach der jewelligen 
Diffusionsdauer entstehenden Zwischenschicht die Dicke der verbleibenden Sn-Schicht 
ermittelt. 
 
Den auf die oben genannten Art und Weise berechneten Verlauf der bei der HESMA einer 
0,5 μm dicken Sn-Schicht auf Cu-Substrat bei einer Primärenergie von 20 keV zu 
erwartenden Röntgenstrahlintensität (k-Verhältnis) in Abhängigkeit von der Diffusions-
dauer im Vergleich zum Verlauf des mittels HESMA von der entsprechenden Probe bei 
1500C gemessenen P/B zeigt Abb. 5.7. 
In der Praxis steht man bei der HESMA vor der umgekehrten Aufgabe, nämlich aus den 
gemessenen Röntgenstrahlintensitäten die Dicken der Phasen zu ermitteln. 
Das Problem dabei ist, daß die Elemente der oberen Schicht und die Elemente des 
Substrats sich auch in der Zwischenschicht befinden, so daß man die Röntgenstrahl-
intensitäten dieser Elemente aus den verschiedenen Bereichen (Schichten) nicht 
getrennt messen kann. 
 
Deshalb werden in diesem vorgestellten Modell zur Ermittlung der Dicke der Phase aus den 
mittels HESMA gemessenen Röntgenstrahlintensitäten folgende Großen als bekannt 
angenommen: 
 
- die Zusammensetzung der intermetallischen Phase, 
- die Zusammensetzung der oberen Schicht (nur A) und 
- die Zusammensetzung des Substrats (nur B) sowie 
- die Anfangsdicke der oberen Schicht. 
 
Untersuchung von Dünnschichtsystemen,Gorfu Diss.A Seite 71 von 102 
 
 
Abb. 5.7. Der berechnete (k-Verhältnis) bzw. gemessene (P/B) Verlauf der mittels HESMA 
bei 150 oC in einer 0,5 μm dicken Sn-Schicht auf Cu-Substrat entstehenden 
Röntgenstrahlintensität. 
 
Danach wird die zunächst unbekannte Dicke der intermetallischen Phase durch Vorgabe 
einer willkürlichen Anfangsdicke und deren iterative Änderung (bis die berechnete 
Röntgenstrahlintensität innerhalb einer vorgegebenen Schranke mit der gemessenen 
übereinstimmt) ermittelt. 
Wenn man die so ermittelten Phasendicken in Abhängigkeit von √t (wobei t die Diffusions-
zeit ist) aufträgt bekommt man aus dem Anstieg der so erhaltenen Kurve den Phasen-
wachstumskoeffizienten Kph. 
Man kann auf diese Art und Weise auch kontrollieren, ob das parabolische Zeitgesetz (5.3) 
mit dem Exponenten von 0,5 gilt. 
Bei Werkstoffsystemen mit mehreren intermetallischen Phasen braucht man quantitative 
ESMA-Modelle für mehr als zwei Schichten auf einem Substrat. 
Wie bei den vollständig mischbaren Systemen bemerkt wurde, basieren die in der Literatur 
zu findenden Methoden der Vielschicht-ESMA auf Messungen bei verschiedenen 
Primärenergien /POUCHOU 1984/ /BROWN 1983/.  Die Durchführung von mehreren 
HESMA-Messungen, jede Messung bei einer anderen Primärenergie, und die 
anschließende Auswertung der Messungen mittels Methoden der Vielschicht-ESMA 
könnte auch für Dünnschichtsysteme mit der Bildung von mehreren intermetallischen 
Phasen eine Lösung sein. 
Wie die Entwicklung der Dünnschicht-ESMA in den letzten Jahren zeigte, ist die 
Modellierung der ESMA bei mehreren dünnen Schichten auf einem Substrat Ziel 
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zahlreicher Untersuchungen, so daß das Problem, bei welchem ein Element sich 
gleichzeitig in zwei Schichten oder in einer Schicht und im Substrat befindet, auch durch 
diese Entwicklungsarbeiten bewerkstelligt werden wird. Folglich wird auch die HESMA 
bei mehreren intermetallischen Phasen auf einer üblichen Art und Weise, wie bei dem hier 




Die HESMA-Messungen wurden am REM BS 300 (TESLA) mit dei-n energiedispersiven 
Röntgenspektrometer EDR 184 (ZWG Berlin) durchgeführt.  Die Primärenergie der 
Elektronen betrug 20 keV.  Die Stromstärke des Elektronenstrahls hatte einen Wert von 
etwa 1 nA.  Die Röntgenspektren wurden bei einer Röntgenimpulsrate unter 2000 Impulse 
pro Sekunde aufgenommen. 
Es wurden bei der Heizung der Probe in einem Zeitintervall von einer Minute 
Röntgenspektren mit dem Mikrorechner MPS 4995 (ZfK Rossendorf) gemessen. Die 
Abspeicherung der einzeinen Spektren unel die Berechnung der Peak/Untergrund-
Verhältnisse erfolgte durch ein Programm /MICHALIK/, das in das Softwarepaket EDR 
288 (RönTec Berlin) integriert wurde. 
Der Heizer, der aus gewickeltem Wolframdraht aufgebaut ist, arbeitet nach dem Prinzip der 
Wiederstandsheizung und konnte his ca. 450 oC betrieben werden.  Die Temperatur-
messung erfolgt mit einem Thermoelement (Ni/NiCr).  Die Aufheizgeschwindigkeit liegt 
zwischen 5 K/min und 20 K/min. 
 
5.5.3. HESMA-Messungen an Dünnschichtproben 
 
Bei der Probenauswahl wurde angestrebt, möglichst nur eine intermetallische Phase 
bildende Werkstoffsysteme herauszugreifen.  Angesichts der vielen Randbedingungen wie 
- einfache Herstellung, 
 
- gute Nachweisharkeit mit EDR, 
 
- keine Überlagerung der Röntgenlinien, 
 
- vertretbare Meßzeiten bei Temperaturen unter 450 oC, 
 
- Temperaturen unter der Schmelztemperatur auch aus der Sicht der 
Elektroniktechnologie usw. 
 
war die Probenauswahl nicht einfach. 
 
Es wurden HESMA-Messungen an den Werkstoffsystemnen Ti-Cr, Cu-In und Cu-Sn 
durchgeführt.  Die HESMA-Messungen am System Ti-Cr erfolgten bei 450 oC.  Bei dieser 
Temperatur ist nur die intermetailische Phase λ2 (TiCr2) existent (s.  Abb. 5.8). 
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Die Probenherstellung wurde wie folgt durchgeführt. Auf polierte Ti-Proben mit den 
Abmessungen (10 x 10 x 2) mm3 wurde vakuumtechnisch eine Cr-Schicht mit der Dicke 
von 430 μm (± 10 %) abgeschieden. Den Verlauf der beim Heizen dieser Proben bei einer 
Temperatur von 450 oC über einer Zeitdauer von ca. vier Stunden gemessenen 
Peak/Untergrund-Verhältnisse von Cr-Kα- bzw. Ti-Kα-Strahlung zeigt Abb. 5.9.  
Es wurde mit der Vereinfachung dph(t) = (2 D t)0,5  die bei der Erwärmung entstehende 
Phasendicke abgeschätzt.  
 
 
Abb. 5.8. Zustandsdiagramm des Systems Ti-Cr. nach /HANSEN/.   
Der Diffusionskoeffizient D wurde aus der Literatur /LEE/ durch Extrapolation gewonnen 
und beträgt 4,47∃10-20 m2/s.  Danach war bei einer Diffusionsdauer von vier Stunden eine 
Phasendicke von 36 μm zu erwarten.  Die Diffusion zwischen Cr und Ti läuft bei 450 oC 
also sehr langsam. 
Der Verlauf der gemessenen Peak/Untergrund-Verhältnisse zeigt aber keinen auf die 
Diffusion hinweisenden Anstieg oder Abfall (s.  Abb. 5.9). 
 
Durch vergleichende AES-Untersuchungen sowohl an der geheizten als auch an der nicht 
geheizten TI-Cr-Probe konnten beträchtliche Mengen an Verunreinigungen von Sauerstoff 
und Kohlenstoff festgestellt werden.  Es wird vermutet, daß diese Verunreinigungen die 
Diffusion zwischen Cr und Ti beeinträchtigt haben.  Es ist auch sehr wahrscheinlich, daß 
die Dicke der Phase zu gering ist, um bei der HESMA-Messung mit den hohen 
Schwankungen (s.  Abb. 5.7) nachgewiesen zu werden. 
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Die Werkstoffsysteme Cu-In und Cu-Sn sind in der Elektroniktechnologie sehr 
bedeutungsvoll.  Das System Cu-Sn ist beim Löten eins der am meisten verwendeten 
Systeme.  Das System Cu-In trifft man beim Einsatz von niedrigschmelzenden Loten auf 
der Basis von In.  Bei diesen beiden Systemen wurde auf Silizium vakuumtechnisch eine 
ganzfläschige Cu-Schicht aufgebracht.  Die Dicke der Cu-Schicht lag, zwischen 3 μm und 
3,5 μm, so daß diese Schicht für die HESMA Messungen als massiv betrachtet werden 
konnte.  Nach einer chemischen Reinigung der Cu-Oberfläche wurde eine 0,5 μm dicke 
Sn-Schicht bzw. auf eine anderen Probe eine 0,7 μm dicke In-Schicht abgeschieden. 
Einige Daten zu den in der vorliegenden Arbeit untersuchten Werkstoffsystemen aus der 
Literatur sind in Tabelle 5. 1. zusammengestellt. 
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Abb. 5.9. Verlauf der bei einer Temperatur von 450 oC gemessenen Peak/Untergrund-




Abb. 5.10  Zustandsdiagramm des Systems Cu-Sn (aus /EINFÜHRUNG/). 




Abb. 5. 1 1 Zustandsdiagramm des Systems Cu- In (aus /BARNARD/). 
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Tabelle 5.1. Zusammenstellung der bei der Untersuchungstemperatur existenten 
intermetallischen Phasen der Werkstoffsysteme Ti-Cr, Cu-Sn und Cu-In. 
 
Die Cu-Sn-Probe wurde bei einer Temperatur von 150 oC fünfundzwanzig Stunden lang 
erwärmt.  Die entsprechende Abhängigkeit der Peak/Untergrund-Verhältnisse der Cu-Kα- 
bzw. Sn-Lα-Strahlung von der Diffusionszeit zeigt Abb. 5.7. Hier ist die Veränderung der 
Peak/Untergrund-Verhältnisse infolge Diffusion zu beobachten.  Die Kurve der Cu-Kα-
Strahlung in Abb. 5.7 zeigt einen Bereich mi steilem Anstieg und einen mit flacherem 
Anstieg.  Der steilere Bereich muß der Bereich sein, wo die beiden intermetallischen 
Phasen Cu6Sn5 (η’-Phase) und Cu3Sn (ϵ-Phase) wachsen, his die Sn-Schicht vollständig in 
Phasen umgewandelt ist.  Danach wird nur die ϵ-Phase wachsen und die η'-Phase nimmt ab.  
Der Verlauf der Peak/Untergrund-Verhältnisse der während der Messung bei 150 oC über 
eine Zeitdauer von ca. 3 Stunden geheizten Cu-In-Probe in Abhängigkeit von der 
Diffusionsdauer ist in Abb. 5.12 wiedergegeben.  Die Kurve der Cu-Kα-Strahlung zeigt 
einen Anstieg und dann einen etwa konstanten Verlauf.  Eine vergleichende AES-Messung 
an der geheizten Probe zeigte, daß sich am Ende die Phase mit dem höchsten Cu-Gehalt 
ausgebildet hat.  Aus der Kurve ist aber keine Trennung von Bereichen mit unter-
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schiedlichem Anstieg ähnlich wie bei dem System Cu-Sn zu entnehmen.  Die Ursache 
dafür kann der sehr schnelle Ablauf der Diffusion bei der eingestellten Temperatur sein. 
 
5.5.4. Auswertung der Ergebnisse der HESMA-Messungen 
 
Die Auswertung der HESMA-Messungen erfolgte, wie es im Abschn. 5.5.1 vorgestellt 
wurde, mit dem ESMA-Modell für zwei dünne Schichten auf einem Substrat. 
Weil das im Kapitel 4 dargestellte neue ESMA-Modell für zwei dünne Schichten auf einem 
Substrat mittels Peak/Untergrund-Verhältnissen noch durch zukünftige, weiterführende 
Arbeiten überprüft und optimiert werden muß, wurde zur Auswertung der HESMA-Kurven 
das bewährte Modell der Tiefenverteilungsfunktionen ϕi(ρz) mittels k-Verhältnis 
(Verhältnis der Röntgenstrahlintensität der Probe zu der eines massiven Standards), das 
von BROWN und PACKWOOD /1982/ entwickelt und von WALDO auf zwei dünnen 
Schichten auf einem Substrat erweitert wurde (s. Abschn. 3.5), zu Rate gezogen. 
 
Da wegen der Sondenstrominstabilitäten im benutzten REM keine verwertbaren k-
Verhältnisse gemessen werden können, wurde der Kompromiß eingegangen, aus den 
gemessenen Peak/Untergrund-Verhältnissen mit Hilfe folgender Näherung die k-
Verbältnisse zu berechnen: 
 
     (5.7) 
 
 
mit   
(P/B)iProbe  gemessenes Peak/Untergrund-Verhältnis für Element i aus der Probe, 





Dabei wurde der Korrekturfaktor KPB eingeführt, der in den eigentlichen Berechnungen 
durch Anpassung des Verlaufs der berechneten Dicken an die zu erwartenden Randbeding-
ungen, wie z. B. die Randbedingung, daß die obere Schicht sich bei einer gegen Ende der 
Messung horizontal verlaufenden Kurve vollständig in Phase umgewandelt haben muß, 
ermittelt wurde. 
 
Mit Hilfe der ESMA-Modelle und durch iterative Vorgabe und Korrektur der Dicke der 
Zwischenschicht, bis die aus der Rechnung gewonnene und die aus der HESMA-Messung 
ermittelten k-Verhältnisse übereinstimmen (s. Abschn. 5.5.1), wurde die Phasendicke 
berechnet.   
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Abb. 5.12. Die mittels dem ESMA-Modell dünner Schichten nach WALDO aus der 
HESMA-Messung berechneten Dicken der Phase (Schicht 2) bzw. des In (Schicht 1) der 
bei 150 oC erwärmten Cu-In-Probe in Abhängigkeit von der Zeit. 
 
Bei den hier untersuchten Systemen Cu-In und Cu-Sn wurde mit der Anpassung der 
berechneten an die gemessenen Röntgenstrahlintensität des Cu gearbeitet. 
 
Auf diese Weise wurden die Phasendicken für das System Cu-Sn (Abb. 5.14 und Abb. 
5.16) bzw. Cu-In (Abb. 5.12) berechnet. 
 
Weil das System Cu-In bei den eingestellten Temperaturen drei Phasen aufweist, wurde 
eine Zwichenschicht mit der mittleren Zusammensetzung (0,509 Massenanteil Cu), die aus 
den Zusammensetzungen der jeweiligen Phasen berechnet wird, angenommen.  Die 
berechneten Dicken der gemittelten Phase zeigt Abb. 5.12. Das Peak/Untergrund-
Verhältnis des massiven Cu beträgt 577.  Auf Grund der sich bei der höheren Dicke des In 
einstellenden höheren mittleren Ordnungszahl wurde als Korrekturfaktor KPB = 1,53 
eingesetzt. 
 




Abb. 5.13. Berechnung der Phasenwachstumskoeffizienten aus den mittels HESMA 
ermittelten Phasendicken für das System Cu-In. 
 
Die Schwankungen in der gemessenen P/B-Kurve rufen besonders bei niedrigen Dicken 
hohe Schwankungen der berechneten Schichtdicke hervor. Diese Schwankungen können 
durch Verkleinerung der Abbruchsschranke beim Vergleichen der gemessenen und 
berechneten Röntgenstrahlintensitäten herabgesetzt werden. Das bedeutet aber eine 
Erhöhung des Rechenzeitaufwandes. 
 
Die Ermittlung der Phasenwachstumskoeffizienten Kph erfolgt durch die Berechnung des 
Anstieges aus der Darstellung der Phasendicke in Abhängigkeit von der Quadratwurzel der 
Diffusionsdauer (s. Abb. 5.13). Bei der Berechnung des Anstieges wurde der vordere 
Bereich, in dem sich die Probe noch aufheizt sowie der Bereich in der Nähe des 
Knickpunktes der Kurve ausgelassen. Auf diese Weise konnte für das System Cu-In ein 
gesamter Phasenwachstumskoeffizient von 0,544 μm/√h ermittelt werden. 
Für das System Cu-Sn erfolgte die Berechnung des Phasenwachstumskoeffizienten für den 
Bereich mit dem steilen Anstieg, Bereich 1 (vom Beginn bis etwa 100 min, s. Abb. 5.7), 
und für den Bereich mit dem flachen Anstieg, Bereich 2 (etwa von 100 his 1000 min, s. 
Abb. 5.7), der Cu-Kα-Strahlung getrennt. 
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Für Bereich 1, wo beside Phasen neheneinander wachsen, wurde für die Mittelung der 
Zusammensetzung der Zwischenschicht aus den Zusammensetzungen der ϵ-Phase (Cu3Sn) 
und dead -η’-Phase (Cu6Sn5) das Verhältnis 1 zu 40 für die Dicken dieser Phasen (ϵ zu η’) 
aus der Literatur /DÄBRITZ 1989/, welches gleich dem Verhältnis der 
Phasenwachstumskoeffizienten dieser Phasen ist, eingesetzt.  Die berechneten Dicken der 
gemittelten Phase zeigt Abb. 5.14. Das Peak/Untergrund-Verhältnis des maissiven Cu 
beträgt 577 und als Korrekturfaktor KPB wurde 1,28 eingesetzt. 
Auf diese Weise konnte für das System Cu-Sn ein gesamter Phasenwachstumskoeffizient 
von 0,292 μm/√h ermittelt werden (s.  Abb. 5.15). Aus dem vorgegebenen Verhältnis von 1 
zu 40 folgen die einzeinen Phasenwachstumskoeffizienten: Kph = 0,007 μm/√h und Kph = 
0,285 μm/√h. 
 
Für den Bereich 2 konnte mit der Annahme, daß die Sn-Schicht etwa nach der 100.  Minute 
vollständig in Phase umgewandelt worden ist, die Dicke der beiden Phasen mit der 
Vorgabe ihrer jewelligen Zusammensetzungen mittels des Zweischichtmodells ermittelt 
werden.  Weil durch die Diffusion von Cu in das oberflächennahe Gebiet die mittlere 
Ordnungszahl in dem Anregungsvolumen sinkt, wurde für den Bereich 2 als 
Korrekturfaktor KPB = 1,24 ermittelt.  Wie es bei den berechneten Dicken zu sehen ist 
(Abb. 5.16), wächst dabei die ϵ-Phase, während die η’-Phase verbraucht wird. Aus dem 
Anstieg der Phasendicke in Abhängigkeit von der Quadratwurzel der Erwärmungszeit 
konnte thr die ϵ-Phase ein Phasenwachstumskoeffizient von 0,199 μm/√h (Abb. 5.17) und 




Abb. 5.14. Die für Bereich 1 (s. Text) aus der HESMA-Messung des Systems Cu-Sn 
berechnete Dicke der Zwischenschicht (Schicht2) und des Sn (Schicht 1) in Abhängigkeit 
von der Zeit mit dazugehörigem P/B. 
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Abb. 5.15. Zur Berechnung des gesamten Phasenwachstumskoeffizienten der Zwischen-
schicht bestehend aus der ϵ-Phase und der η’-Phase im Bereich 1 (s. Text). 
 
 
Abl). 5.16. Die für Bereich 2 (s. Text) aus der HESMA-Messung des Systems Cu-Sn 
berechnete Dicke der ϵ-Phase (Schicht 2) und der η’-Phase (Schicht 1) in Abhängigkeit von 
der Zeit mit dazugehörigem P/B. 
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Für das System Cu-Sn wurde bei DÄBRITZ /1989/ für den gesamten Phasenwachstums-
koeffizienten der beiden Phasen Cu6Sn5 (η’-Phase) und Cu3Sn (ϵ-Phase) ein Wert von 
0,246 gmh/h für die auch in der vorliegenden Arbeit eingesetzten Temperatur von 150 oC 
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ermittelt.  Die Abweichung der hier ermittelten Phasenwachstumskoeffizienten von dem 
bei DÄBRITZ /1989/ angegebenen beträgt weniger als 20 %. Diese Abweichung ist im 
Vergleich zu den in der Literatur bei Angaben zu Phasenwachstumskoeffizienten üblichen 
Abweichungen niedrig. 
 
Für das System Cu-In wird bei BARNARD für den gesamten Phasenwachstums-
koeffizienten bei einer dominiereneien ϵ-Phase ein Wert zwischen 0,8 μm/√h und 1,0 
μm/√h angegeben.  SCHÜLEIN hat für die ϵ-Phase einen Phasenwachstumskoeffizienten 
von 1,74 μm/√h ermittelt.  Der in der vorliegenden Arbeit ermittelte Wert von 0,38 μm/√h 
weicht von den Werten der genannten Autoren BARNARD und SCHÜLEIN ab. 
 
Diese Abweichung resultiert wahrscheinlich aus dem Unterschied der eingsetzten 
Probenformen; während bei BARNARD und SCHÜLEIN massive Proben eingesetzt 
wurden, wurden in der vorliegenden Arbeit dünne Schichten auf nahezu massivem Cu 
untersucht. Weil mehr Cu als In vorhanden ist, muß nach einer sehr langen Diffusionsdauer 
die Cu-reichste Phase dominieren. Im Einklang hierzu konnte auch in der vorliegenden 
Arbeit mittels AES-Messung an der wärmebehandelten Probe eine dominierende δ-Phase 
(Cu9In4), die Cu-reicher ist als die φ-Phase (Cu4In3) nachgewiesen werden. 
 
Obwohl die hier berechneten Phasenwachstumskoeffizienten angesichts der näherungs-
weise berechneten k-Verhältnisse, wie es am Eingang dieses Abschnitts erläutert wurde, 
und angesichts der schwierigen Festlegung der Knickpunkte in den gemessenen HESMA-
Kurven nur größenordnungsmäßigen Vergleichszwecken dienen können, lassen die 
Ergebnisse die Aussage zu, daß die hier vorgestellte Herangehensweise zur Ermittlung von 
Phasenwachstumskoeffizienten eine gute Ergänzung sein kann; vor allem durch 
Kombination mit anderen Methoden wie zum Beispiel AES, vor allem auch wegen der 
schnellen und kontinuierlichen Erfassung eines breiten Zeitbereiches bei der Erwärmung 
von Proben.  Außerdem ist diese Methode für sehr kurze Diffusionszeiten, die bei 
mikroelektronischen Anwendungen, wie zum Beispiel das Löten, öfter vorliegen, 
besonders gut geeignet, da die Erwärmung der Probe in situ erfolgt und damit die Prozesse, 
die bei der Abkühlung wirksam werden, ausgeklammert werden können.  Vergleichbare 
Untersuchungen mittels AES mit einer Heizung in situ können den bei der HESMA 
vorliegenden Informationsgehalt, der aus tieferen Gebieten der Probe stammt, nicht 
erbringen. 
 
Die mittels HESMA in der vorliegenden Arbeit ermittelten Phasenwachstumskoeffizienten 
sind in der Tabelle 5.2 im Vergleich zu den Werten aus der Literatur dargestellt. 
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Tabelle 5.2. Ergebnisse der Ermittlung der Phasenwachstumskoeffizienten mittels HESMA 
im Vergleich zur Literatur. 
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6.    Zusammenfassung 
 
Zur Charakterisierung von dünnen Schichten mit immer kleiner werdenden Dicken, deren 
Bedeutung in Wissenschaft und Technik zunimmt, ist die Entwicklung von leistungs-
fähigen Analysegeräten und -methoden erforderlich.  Die ESMA kann auch mit Hilfe der 
entsprechenden mathematischphysikalischen Modellierung für die Analyse von dünnen 
Schichten, deren Dicke kleiner als die Reichweite der ionisierfähigen Elektronen ist, 
eingesetzt werden. 
Ziel der vorliegenden Arbeit war es, nach einer ausführlichen Analyse des Standes der 
Dünnschicht-ESMA eine universelle neue Methode der standardfreien quantitativen ESMA 
dünner Schichten, besonders für die Messungen im REM mittels Peak/Untergrund-
Verhältnissen zu entwickeln und zu erproben. 
Außerdem sollte die Anwendbarkeit der quantitativen Dünnschicht-ESMA für die in situ 
Analyse von Diffusionsvorgängen bei dünnen Schichten, insbesondere bei der Bildung von 
intermetallischen Phasen mittels HESMA untersucht werden. 
Das Modell für die Peak/Untergrund-Verhältnisse dicker Proben /HECKEL 1984 b/ wurde 
in Analogie zu dem Dünnschichtmodell der k-Verhältnisse /COLBY/ für dünne Schichten 
modifiziert.  Dabei wird davon ausgegangen, daß ein Anteil der Primärelektronen nach dem 
Durchdringen der Schicht am Substrat rückgestreut wird und nochmals in die Schicht 
eindringt. 
Deshalb wird die Anzahl der Ionisationen der Atome eines Elements in der Probe in zwei 
Anteile geteilt.  Der erste Anteil der Ionisationen wird durch die die Schicht zum ersten 
Mal durchdringenden Elektronen ausgelöst.  Dabei wird angenommen, daß die Elektronen 
mit einer mittleren Durchdringungsenergie El am Übergang Schicht/Substrat ankommen.  
Gegenüber früheren Modellen /COLBY/ wurde die Verfeinerung gemacht, daß nicht alle 
Elektronen mit der Energie El das Substrat erreichen, sondern nur der Anteil, der durch den 
Transmissionsgrad gegeben ist.  Die durch die Schicht nicht transmittierten Elektronen 
erzeugen mit einer Energie von E0 Primärenergie bis Ec (kritische Energie) Ionisationen in 
der Schicht. 
In dieser Arbeit wurde zum ersten Mal die Anzahl der Bremstrahlungsphotonen in einem 
Schicht/Substrat-System analog zu den Ionisationen berechnet. Bei der Berechnung der 
Bremsstrahlungsphotonen wurde ein zusätzlicher Anteil, der aus dem Substrat kommt und 
der eine zuästzliche Schwächung durch die Schicht erfährt, eingeführt. 
Die Absorptionskorrektur wurde für dünne Schichten mit einer Modifikation berechnet, die 
auf der Tiefenverteilungsfunktion ϕi(ρz) beruht.  Die Modifizierung der Rückstreukorrektur 
für dünne Schichten erfolgte nach dem Ansatz von SIKORSKI und SZUMMER. 
Das gesamte Dünnschichtmodell mit den entsprechenden Korrekturen wurde in ein 
Rechenprogramm LAYER umgesetzt. 
In dem neu entwickelten Dünnschichtmodell wurden die Parameter K1 und Λ für die 
Berechnung der mittleren Durchdringungsenergie am Übergang Schicht-Substrat (s.  
Beziehung 4. 1) durch Messungen bei verschiedenen Primärenergien der Peak/Untergrund-
Verhältnisse von auf verschiedenen Substraten (Si bzw. Cu) aufgebrachten dünnen 
Schichten aus einem Element (Ni) optimiert.  Diese optimierung zeigte, daß bei den 
Primärenergien 15 keV und 20 keV für niedrige Ordnungszahlen (unter 40) die Werte K1 = 
0,033 und  = 1,5 bzw. für höhere Ordnungszahlen (über 40) die Werte K1 = 0,033 und Λ = 
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1,7 gut geeignet sind.  Für 30 keV erbrachten die Werte K1 = 0,030 und Λ = 1,585 eine 
bessere Übereinstimmung zwischen den gemessenen und den mittels LAYER berechneten 
P/B. 
Mit den optimierten Werten wurden mittels LAYER weitere, auch zweikomponentige 
Proben dünner Schichten ausgewertet.  Der Vergleich der Ergebnisse der Elementzusam-
mensetzung mit den Ergebnissen anderer Dünnschichtmodelle mit Standards /HUNGER 
1984/ /WALDO/ und in einigen Fä1len auch mit den Ergebnissen der RBS-
Untersuchungen zeigte eine Übereinstimmung der Massenanteilen innerhalb + 5 %. 
Die mittels LAYER auch bei verschiedenen Primärenergien ermittelten Schichtdicken 
liegen zu 80% innerhalb + 20% der gemessenen Dicken. 
Die Berechnungen der Schichtdicken nach HUNGER /1984/ und WALDO weichen von 
den mit Interferenz gemessenen und von den mittels LAYER ermittelten Werten ab, ohne 
daß hier die Ursachen angegeben werden können. 
Die Ergebnisse des neuen Düinnschichtmodells LAYER und die hier optimierte Parameter 
sind angesichts der niedrigen Anzahl von untersuchten Proben nur als erste Versuche auf 
diesem Gebiet zu werten. 
 
Die experimentellen Untersuchungen beschränkten sich auf dünne Schichten auf einem 
Substrat. Ob die Ansätze für freitragende dünne Schichten auch gelten, müssen Messungen 
an solchen Schichten, deren Präparation und Handhabung einen hohen Aufwand verlangt, 
zeigen. 
Es werden Lösungswege für den Einsatz des Modells für zwei dünne Schichten auf einem 
Substrat gezeigt. 
In der Arbeit wurde generell mit lokalen Peak/Untergrund-Verhältnissen gearbeitet.  Bei 
Nutzung externer Peak/Untergrund-Verhältnisse ist die Bestiminung des Untergrunds 
einfacher und genauer. 
 
Für die Untersuchung von Diffusionsvorgängen bei dünnen Schichten mit der Bildung von 
intermetailischen Phasen mittels HESMA /DÄBRITZ/ ist eine Methode zur  Ermittlung 
von Phasenwachstumskoeffizienten entwickelt worden. 
Bei den HESMA-Messungen wurde der Veriauf der Peak/Untergrund-Verhältnisse in 
Abhängigkeit von der Erwärmungszeit im REM aufgenommen.  Es sollten der Einfachheit 
halber Werkstoffsysteme mit nur einer interinetallischen Phase betrachtet werden.  Da aber 
die Ergebnisse am System Ti-Cr wegen der für dieses System relativ niedrigen am 
verwendeten Heizer maximal zulässigen Temperatur von 450 oC erfolglos blieben, wurden 
bei 150 oC HESMA-Messungen an den mehrere Phasen bildenden und für die 
Elektroniktechnologie relevanten Systemen Cu-In bzw. Cu-Sn durchgeführt.  Dabei wurden 
die mehreren intermetallischen Phasen näherungsweise als eine Zwischenschicht mit einer 
mittleren Zusammensetzung betrachtet. Da das Dünnschichtmodell mittels P/B für mehr als 
eine dünne Schicht auf einem Substrat noch nicht ausgereift ist, wurde mit dem 
Zweischichtmodell von WALDO gearbeitet.  Dabei wurden aus den am REM gemessenen 
P/B mittels einer Näherung die entsprechenclen k-Verhältnisse berechnet.  Mit Hilfe dieses 
Modells konnten aus den HESMA-Messungen die Dicke der zwischen der oberen Schicht 
und dem Substrat während der HESMA entstehenden Phase in Abhängigkeit von der Zeit 
berechnet werden.  Der Anstieg des Verlaufs der Phasendicken in Abhängigkeit von der 
Quadratwurzel der Erwärmungszeit ergibt den Phasenwachstumskoeffizienten. Die so 
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ermittelten Werte fur Cu-Sn stimmen mit Werten aus der Literatur /DÄBRITZ/ gut überein.  
Die Ergebnisse für das System Cu-In mit einer dünnen In-Schicht auf Cu kann man mit 
Werten aus der Literatur, die an massiven Proben ermittelt wurden, wohl nicht vergleichen, 
weil bei der dünnen In-Schicht auf Grund des begrenzten Materialvorrats am Ende die Cu-
reiche Phase dominiert, im Gegensatz zu der dominierenden In-reichen Phase bei Proben 
mit massivem In. 
 
Wegen der oben genannten Näherung zur Ermittlung der k-Verhältnisse aus den 
gemessenen P/B und wegen der bei den Systemen Cu-In und Cu-Sn eingesetzten 
Betrachtung von mehreren Phasen als eine gemittelte Phase kann man die Ergebnisse dieser 
HESMA-Messungen nur größenordnungsmäßig mit anderen Werten aus der Literatur 
vergleichen. 
Eine bessere Lösung bei mehreren internietallischen Phasen sollte durch Erweiterung 
(Weiterentwicklung) der Dünnschicht-ESMA auf mehr als zwei Schichten auf einem 
Substrat möglich sein. 
 
Das Modell für die Berechnung von Phasenwachstumskoeffizienten mittels HESMA hat 
anhand von Cu-Sn und Cu-In, die in der Elektroniktechnologie besonders als Lotwerkstoffe 
mehrfach Anwendung finden, gezeigt, daß es damit möglich ist, die für die technologische 
Prozeßführung sowie für Zuverlässigkeitsbetrachtungen nötigen Diffusionsdaten dünner 
Schichten, die bisher meist nur aus den Daten für massives Material extrapoliert wurden 
und damit, wie der Fall von Cu-In zeigte, zu Fehlern f5hren können, durch an dünnen 
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Anhang 
I. Berechnungsvorschrift für die Fluoreszenzausbeute ωi (s.  
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II. Berechnungsvorschrift für die relative Emissionsrate qi (s.  






III. Berechnungsvorschrift für die normierte Anzahl der 
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1 . Dünne Schichten (unter 1 μm) werden in vielen wissenschaftlichen Gebieten und in der 
Technik (besonders aber auch in der Mikroelektronik) in zunehmendem Maße eingesetzt. 
Dabei werden in der Mikroelektronik die auf Halbleiterchips aufzubringenden Schichten  
vorallem beim Mehrschichtautbau immer dünner.  Darüber hinaus erhoht sich die Anzahl 
aufeinander liegenden Schichten, z. B. durch den Einsatz von Diffusionsbarrieren oder 
Schichten zur Verbesserung der Lötbarkeit der Metallisierung.  Dies stellt an die 
Werkstoffanalytik erhöhte Forderungen. 
 
2. Die Elektronenstrahl-Mikroanalyse (ESMA) wird seit mehreren Jahren als eine 
leistungsfähige und zerstörungsfreie werkstoffanalytische Methode zur Ermittlung der 
qualitativen und quantitativen Elementzusammensetzung von dicken homogenen Proben in 
vielen Forschungs- und Betriebslaboratorien mit großem Erfolg eingesetzt. 
 
3. Es wird vor allem die standardfreie quantitative Analyse mittels des energiedispersiven 
Röntgenspektrometers, ausgerüstet mit Halbleiterdetektoren, in Verbindung mit der 
Rasterelektronenmikroskopie wegen ihrer kurzen Analysezeiten und ihrer einfachen 
Realisierung bevorzugt angewendet.  Dabei hat sich die standardfreie Methode mittels 
Peak/Untergrund-Verhältnissen (P/B) for massives Material (HECKEL 1984, WENDT 
1982) mit vergleichbaren quantitativen Ergebnissen (± 2%) wie die Methoden mittels 
Standards bewährt. 
 
4. Die guten quantitativen Ergebnissen der ESMA bei massivem Material erwecken das 
Interesse, die Methoden auch für dünne Schichten (unter 1 μm) einsetzbar zu machen.  
Dazu wurden verschiedene Modelle erarbeitet (COLBY 1968, REUTER 1972).  Die 
vorliegende Arbeit versteht sich auch als ein Beitrag zur ESMA dünner Schichten, wobei 
die Erweiterung der standardfreien ESMA auf der Basis von Peak/Untergrund-
Verhältnissen auf dünne Schichten im Vordergrund steht. 
 
5. Dünne Schichten werden sowohl bei der Herstellung elektronischer Batielemente als auch 
bei ihrem Einsatz erhijhten Temperaturen ausgesetzt.  Dadurch wird die Diffusion zwischen 
mchreren Schichten oder zwischen Schicht und Substrat beschleunigt und kann zur Bildung 
von intermetallischen Phasen führen.  Infolgedessen können die elektrischen und 
mechanischen Eigenschaften von elektronischen Bauelementen so verändert werden, daß es 
zu Ausfällen kommt.  Deshalb gilt diesen Diffusionsprozessen in dünnen Schichten 
besondere Aufmerksamkeit. 
 
6. Die Untersuchung der Diffusion in dünnen Schichten in situ ist ein Einsatzfeld der 
Hochtemperatur-Elektronenstrahl-Mikroanalyse (HESMA) (DÄBRITZ 1974).  Dabei wird 
die durch die Erwärmung und damit verbundene Diffusion auftretende Veränderung der in 
einer dünnen Schicht auf einem Substrat entstehenden Röntgenstrahlintensität in 
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Abhängigkeit von der Diffusionsdauer mittels ESMA aufgenommen.  Die vorliegende 
Arbeit stellt eine Methode zur Ermittlung von Phasenwachstumskoeffizienten KPh aus 
HESMA-Messungen dar. 
 
7. In der vorliegenden Arbeit wurde im ersten Teil eine neue quantitative Methode der ESMA 
fair eine dünne Schicht auf einem Substrat mittels Peak/Untergrund-Verhältnisse entwickelt 
und erprobt.  Diese neue Methode arbeitet analog dem Modell von COLBY (1968) mit 
einer mittleren Durchdringungsenergie El der Elektronen am Übergang Schicht-Substrat. 
Während COLBY (1968) und nachfolgende Arbeiten (z. B. SIKORSKI u.a. 1984) dieses 
Modell nur für charakteristische Röntgenstrahlung, also für die quantitative Analyse mittels 
k-Verhältnisse (Verhältnis der Röntgenstrahlintensität aus der Probe zu der aus einem 
Standard) einsetzen, wurde in der vorliegenden Arbeit das Modell auf die Berechnung der 
Bremsstrahlungsphotonen für P/B erweitert. 
 
8. Die in einer dünnen Schicht ausgelöste charakteristische Röntgenstrahlung folgt aus der 
Zahl der Ionisationen und der bekannten Wahrscheinlichkeiten für die Emission von 
Röntgenquanten.  Die Anzahl der in der dünnen Schicht auf einem Substrat durch die 
einfallenden Elektronen erzeugte Ionisationen wird in zwei Anteile geteilt.  Der erste Anteil 
wird durch die mit der Anfangsenergie Ec bis zu der mittleren Durchdringungsenergie El die 
Schicht durchdringenden Elektronen, der zweite Anteil durch die mit der mittleren 
Durchdringungsenergie El am Substrat rückgestreuten und die Schicht beim zweiten Mal 
bis der mittleren Durchdringungsenergie El* durchdringenden Elektronen erzeugt.  Der 
Anteil der am Substrat ruckgestreuten Elektronen wird durch den Rükstreukoeffizienten des 
Substrats ηsubs gegeben. 
 
9. Die Anzahl der Bremsstrahlungsphotonen wird analog zu der Anzahl der Ionisationen 
berechnet.  Bei der Anzahl der Bremsstrahlungsphotonen kommt noch ein Anteil, der aus 
dem Substrat stammt, hinzu. 
 
10. Die Anzahl der Ionisationen wird mit Hilfe einer Integration über das Verhältnis von 
Ionisationsquerschnitt zu Massenbremsvermögen berechnet.  Für die Berechnung der Anzahl 
der in einer Probe durch ein Elektron der Energie Ec bis zur Energie El erzeugten Ionisationen 
wurde analog der Arbeit von LOVE u. a. eine analytische Lösung hergeleitet.  Die 
Berechnung der Anzahl der Bremsstrahlungsphotonen erfolgt mit der von HECKEL 
experimentell aufgestellten Beziehung. 
 
11. Die Rückstreukorrektur wird von SIKORSKI u. a. (1984) übernommen.  Die 
Absorptionskorrektur wurde mit Hilfe der GAUSZschen Tiefenverteilungsfunktion von 
BROWN u. a. (1982) für dünne Schichten modifiziert. 
 
12. In der Beziehung für die Ionisationstiefe in Abhängigkeit von der Primärenergie 
(CASTAING 1951) wurden anhand von ESMA-Messungen an Ni-Schichten auf 
verschiedenen Substraten (Si bzw.  Cu) der Exponent Λ und der Vorfaktor K1 optimiert.  Für 
Primärenergien von 15 keV und 20 keV ergaben die Werte K1 = 0,033 und Λ = 1,5 und für 
30 keV die Werte K1 = 0,030 und Λ = 1,585 gute Übereinstimmung zwischen den 
berechneten und gemessenen P/B.  Die Allgemeingültigkeit dieser Zahlenwerte müßte aber 
durch eine großere Zahl von Messungen gesichert werden. 
 
13. Für das in der vorliegenden Arbeit aufgestellte Modell wurde das Computerprogramm 
LAYER geschrichen.  Die ESMA-Auswertung einiger Proben dünner Schichten ergaben 
for die Zusammensetzungen im Vergleich zu den Modellen von HUNGER und von 
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WALDO sowie zum Teil auch im Vergieich zu RBS-Ergebnissen eine Übereinstimmung 
innerhalb der Fehlergrenzen von + 5%. 
Die Schichtdicke wurde mittels der Bedingung, dag die Summe der Massenanteile der in 
der Schicht enthaltenen Elemente den Wert Eins ergehen muß, ermittelt. 
Bei der Ermittlung der Schichtdicken war die Dickenmessung mittels Interferenzmikroskop 
als Vergleich eingesetzt. 80 % der ermittelten Schichtdicken liegen innerhalb von + 20% 
der gemessenen Schichtdicken.  Größere Abweichungen waren bei der Auswertung von 
Röntgenstrahlungslinien der L-Serie zu verzeichnen.  Dazu wird eine weitere Verbesserung 
der verwendeten experimentell aufgestellten Ansätze z. B. für die Ionisationsquerschnitte 
der L-Serien vorgeschlagen. 
 
14. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein Modell entwickelt, das die Ermittlung des 
Phasenwachstumskoeffizienten bei einer dünnen Schicht (A) auf einem Substrat (B) einer 
nur eine intermetallische Phase (AxxByy) bildenden Werkstoffsystems (A-B) mittels 
HESMA ermöglicht. 
 
15. Für die ESMA dünner Schichten gibt es Modelle, die die Ermmittlung der Dicken und Zu-
sammensetzungen von zwei Schichten auf einem Substrat erlauben (WALDO 1988).  Bei 
dem hier benutzten Modell für die HESMA wird die intermetallische Phase als eine 
Zwischenschicht betrachtet.  Da aber die Röntgenstrahlungssignale aus der oberen Schicht 
und aus der Zwischenschicht nicht getrennt gemessen werden können, muß bei dieser 
Anordnung die Zusammensetzung der intermetailischen Phase bekannt sein.  Die Dicke der 
intermetallischen Phase wird dann durch die iterative Veränderung einer vorzugebenden 
Dicke ermittelt.  Die Iteration läuft, bis die mit Hilfe des ESMA-Modells für zwei 
Schichten berechneten und die mittels der HESMA gemessenen Röntgenstrahlintensitäten 
innerhalb einer Schranke übereinstimmen.  Aus dem Anstieg der Phasendicken in 
Abhängigkeit von der Quadratwurzel der Diffusionsdauer ergibt sich dann der 
Phasenwachstumskoeffizient KPh. 
 
16. Mit Hiife des in der vorliegenden Arbeit aufgestellten Modells wurden für das System Cu-
Sn Phasenwachstumskoeffizienten an einer 0,5 μm dicken Zinn-Schicht auf einem Kupfer-
Substrat ermittelt.  Dabei wurde mit einer Zwischenschicht bestehend aus den 
intermetallischen Phasen Cu3Sn (ϵ) und Cu6Sn5 (η’) mit einem aus der Literatur 
(DÄBRITZ 1989) bekannten Dickenverhältnis von ϵ- zu η'-Phase von 1 zu 40 aus einer 
HESMA-Messung bei 150 oC ein Phasenwachstumskoeffizient von 0,292 μm/√h berechnet.  
Die Abweichung dieses Wertes von dem aus der Literatur (DÄBRITZ 1989) liegt unter 
20%. 
 
17. Analog zu dem System Cu-Sn wurde bei einer 0,7 μm dicken In-Schicht auf einein Cu-
Substrat ein gemeinsamer Phasenwachstumskoeffizient für die drei bei 150 oC existenten 
Phasen Cu9In4, Cu2In und Cu4In3 (δ + η + φ) von 0,544 μm/√h ermittelt.  BARNARD (1974) 
hat für Cu-In bei einer dominierenden φ-Phase ein Kph = (0,8 ... 0,1) μm/√h ermittelt.  Als 
Ursache ffir den Unterschied der Kph -Werte von Cu-In wird angesehen, daß bei der HESMA 
von einer dünnen In-Schicht ausgegangen wurde und demzufolge am Ende der 
Wärmebehandlung die δ-Phase dominieren sollte. 
 
18. Das Modell für die Berechnung von Phasenwachstumskoeffizienten mittels HESMA hat 
anhand von Cu-Sn und Cu-In, die in der Elektroniktechnologie besonders bei 
Lötverbindungen mehrfach Anwendung finden, gezeigt, daß es damit möglich ist, 
Diffusionsdaten für dünne Schichten unmittelbar an diesen zu messen.  Das ist vorteilhaft, 
weil die Übertragung der für die technologische Prozeßführung sowie für Zuverlässigkeitsbe-
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trachtungen nötige Diffusionsdaten von Daten für massives Material auf Dünnschichtsysteme 
vielfach zu Fehlern führt (vgl.  These 17). 
 
19. Die vorliegende Arbeit hat für die standardfreie ESMA dünner Schichten mittels 
Peak/Untergrund-Verhältnis ein neues Modell hervorgebracht.  Das Modell wurde für eine 
dünne Schicht auf einem Substrat erfolgreich getestet.  Für die Erweiterung des Modells auf 
zwei Schichten auf einem Substrat werden Hinweise angegeben.  Für die Ermittlung von 
Phasenwachstumskoeffizienten bei einer intermetallischen Phase aus HESMA-Messungen 
wurde ein Modell aufgestellt.  Für die Erweiterung des Modells auf mehrere intermetallische 
Phasen bildenden Systeme werden Lösungswege vorgeschlagen. 
 
 
 
